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OZET

ARITMA CAMURU SUZUNTU SULARINDAN BiYOLOJIK
STABILIZASYON SONRASI MAGNEZYUM AMONYUM FOSFAT
COKTURMESI iLE AZOT GIDERIMI

Giilsah KILIC
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Do¢.Dr. Ash Seyhan CIGGIN
Haziran 2018; 64 Sayfa

Atiksu aritma islemleri sirasinda agiga cikan atik camur, stabilizasyon ve
susuzlastirma islemleri ile aritilmaktadir. Bu islemler sirasinda ¢amurdan ayrilan suya
sizlintli suyu denir. Yaygin olarak uygulanan biyolojik stabilizasyon yontemlerinde,
bakteri ve proteinlerin pargalanmasi, sliziinti suyuna yiiksek miktarlarda azot
salinimiyla sonuglanir. Siiziintii sularmin geri devrettirilmesi biyolojik tinitenin azot
yikiinii arttirarak isletmeyi zorlastirabilir. Siiziintii suyuna azot giderimi igin
magnezyum amonyum fosfat (MAP) ¢Oktiirmesinin uygulanmasiyla azot giderimi
saglanabilmekte ve ayrica olusan ¢okelek giibre olarak kullanilabilmektedir. Siiziintii
sular1 olustuklar1 kosullara gore farkli 6zelliklere sahip olabilmektedir. Bu nedenle,
MAP ¢oktiirmesi uygulanacak atiksuya oOzgii olarak, yiiksek giderim verimi
saglanabilecek isletme kosullarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu kapsamda, bu tez
calismasinin amaci biyolojik stabilizasyon uygulanmis aritma ¢amurlarindan ayrilan
stiziintli sularindan azot giderimi i¢in uygun MAP c¢oktlirmesi proses kosullarinin
belirlenmesidir.

Bu amagla, anaerobik ve ototermal termofilik aerobik (ATAD) stabilizasyon
uygulanan aritma ¢amurlarindan ayrilan siiziintii sularma farkli isletme kosullarinda
MAP ¢oktiirmesi uygulanarak en uygun MAP ¢oktirmesi isletme kosullart
arastiritlmistir. ATAD uygulanmis siizlintii sularina pH 9,5’de 60 dakika siireyle
1,62:1:1,5 M@:NH4:PO;s mol oranmnin uygulanmasiyla %88 azot giderimi elde
edilmistir. Anaerobik stabilizasyon uygulanmis siiziinti sularina ise pH 9,8’de 60
dakika siireyle 1,71:1:1,5 Mg:NH4:PO4 mol oraninin uygulanmasiyla %97 azot giderimi
elde edilmistir. Yiriitilen c¢aligmalar sonucunda aritma ¢amurlarina uygulanan
stabilizasyon prosesinin MAP ¢oktlirmesi ile geri kazanilabilecek azot miktarina etkisi
oldugu belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Artma ¢amuru, Azot giderimi, Magnezyum amonyum
fosfat (MAP) ¢oktiirmesi, Stabilizasyon, Siiziintii suyu
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ABSTRACT

ARITMA CAMURU SUZUNTU SULARINDAN BiYOLOJIK STABILIZASYON
SONRASI MAGNEZYUM AMONYUM FOSFAT COKTURMESI ILE AZOT
GIDERIMi

Giilsah KILIC
MSc. Thesis in ENVIRONMENTAL ENGINEERING
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Ash Seyhan CIGGIN
JUNE 2018, 64 pages

The sewage sludge released during the wastewater treatment processes are
treated with the stabilization and dewatering processes. During these processes the
water separated from sludge is called as reject water. In the commonly applied
biological stabilization methods, the breakdown of bacteria and proteins results with the
releases of high amounts of nitrogen to the reject water. The increase in the nitrogen
load resulted from the recycling of reject water into biological unit make difficult to
operation of biological unit. Nitrogen removal can be achieved by applying magnesium
ammonium phosphate (MAP) precipitation for nitrogen removal in the reject water, and
the precipitate formed during the MAP precipitation can also be used as fertilizer.
Reject waters can have different properties depending on the operating conditions of the
treatment systems. For this reason, operating conditions that can provide high recovery
efficiency should be determined for wastewater in which MAP precipitation will be
applied. In this context, the aim of this thesis is to determine optimum MAP
precipitation operating conditions for nitrogen removal from the reject waters separated
after the sewage sludge was stabilized with different biological stabilization processes.

For this purpose, the most suitable MAP precipitation operating conditions were
investigated by applying MAP precipitation to the reject waters separated after the
stabilization of same sewage sludge with anaerobic stabilization and autothermal
thermophilic aerobic (ATAD) stabilization. The optimum operating conditions for
achievement of 88% of nitrogen removal were determined as Mg:NH,4:PO, molar ratio
of 1.62:1:1.5 at pH 9.5 with the 60 minutes of reaction period for reject water separated
from sludge stabilized with ATAD. For reject water separated after anaerobic
stabilization, optimum conditions for achievement of 97% of nitrogen removal were
determined as the Mg:NH4:PO4 molar ratio of 1.71:1:1.5 at pH 9.8 with the 60 minutes
of reaction period.

KEYWORDS: Magnesium ammonium phosphate (MAP) precipitation, Nitrogen
removal, Reject water, Sewage sludge, Stabilization
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GIRIS G. KILIC

1. GIRIS

Atiksularin aritimi sirasinda biiyiik miktarda aritma ¢amuru aciga ¢ikmakta ve
aritma camurlaria tarimda kullanim, yakma ve diizenli depolama alanlarinda depolama
gibi nihai bertaraf islemlerinin uygulanmasi Oncesinde stabilize etmek, su igerigini
azaltmak ve patojen organizmalar1 gidermek i¢in stabilizasyon ve susuzlastirma
islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Aritma ¢amurlarinin stabilizasyonu amaciyla
fiziksel, kimyasal ve biyolojik stabilizasyon yontemleri uygulanabilmektedir. Biyolojik
camur stabilizasyonu yontemlerinden anaerobik c¢lirlitme ¢amurun organik igeriginin
enerji olarak geri kazanilmasini sagladigi, aerobik c¢iirlitme ise isletme kolaylig1 ve
maliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilan stabilizasyon yontemleri haline gelmistir.
Stabilizasyon sonrasinda camurlara susuzlastirma uygulanmakta ve susuzlagtirma
islemleri sirasinda agiga ¢ikan atiksular genellikle biyolojik atiksu aritma tinitesine geri
devrettirilmektedir. Geri devir atiksuyu veya siiziintii suyu olarak adlandirilan bu
atiksularin stabilizasyon sonucu organik karbon igerigi biiylik lgiide azaltilmis olsa da
sizintii sular1 diger kirlilik unsurlar1 olan azot ve/veya fosfor agisindan zengin
olabilmektedir. Amonyum azotu ¢amur stabilizasyonu sirasinda bakteri ve proteinlerin
parcalanmasi ile agiga ¢ikmaktadir. Fosfor ise biyolojik aritma yontemi olarak ileri
biyolojik fosfor giderimi uygulanmasi durumunda biyokiitle i¢inde depolanmis olan
fosforun ¢amur stabilizasyonu sirasinda sivi faza salinmasiyla agiga c¢ikmaktadir.
Siizlintli sularinin atiksu aritma tesisi biyolojik initelerinin girisinde atiksuyun baslica
azot ve fosfor yiikiinii olusturdugu belirlenmistir (Kosari vd. 2014).

Siizlintii suyu debileri nispeten kiiciik olmasina ragmen, genel olarak atiksu
aritma tesisindeki giris debisinin toplam azot yikiiniin %15-20'sini igerir. Azot
bakimindan zengin siizlintii suyu dogrudan biyolojik {initeye geri devrettirildiginde
proses yiikiinii arttirarak igletme maliyetlerinin artmasina sebep olur (Constantine 2006;
Lehto 2010; Singer ve Lawler 1982). Azot agisindan zengin siiziintii sularmin bir yan
akim prosesiyle aritilmasi biyolojik tnitelerin kirlilik yiikiinli azaltarak aritma tesisi
toplam verimini arttiracak bir potansiyele sahiptir. Azot giderimi amaciyla ¢ok ¢esitli
prosesler uygulanmakla birlikte, yiiksek azot ve fosfor giderimi saglamanin yani sira bu
besi maddelerinin giibre olarak geri kazanimmi da saglayan magnezyum amonyum
fosfat (MAP) ¢oktiirmesi uygun aritma alternatiflerinden biridir (Schuilling ve Andrade
1999). Bu kapsamda anaerobik olarak stabilize edilmis ¢amurlarin siiziintii sularina
MAP c¢oktiirmesi uygulanarak organik giibre oOzelliklerine sahip MAP ¢okelegi
kazanimi avantajli bir atik yonetim stratejisi olarak degerlendirilmektedir (Doyle ve
Parsons 2002). Ancak, MAP c¢oktiirmesi prosesinde yliksek verim elde edebilmek icin
atiksuyun karakterine bagli olarak uygun proses isletme kosullarimin belirlenmesi
gerekir (Le Corre vd. 2009).

Bu kapsamda, bu tez ¢aligmasinin amaci biyolojik stabilizasyona tabi tutulmus
aritma camurlarindan ayrilan siiziintii sularindan azot giderimi i¢in uygulanmasi
gereken MAP coktlirmesi igletme kosullarinin belirlenmesidir. Bu amagla, anaerobik
stabilizasyon ve aerobik stabilizasyon yontemlerinden biri olan ototermal aerobik
stabilizasyon (ATAD) uygulanan aritma ¢amurlarindan ayrilan siiziintii sularina farkl
isletme kosullarinda MAP ¢oktiirmesi uygulanmistir. MAP ¢Oktiirmesi prosesi azot
giderim verimi acisindan degerlendirilmistir. Ayrica olusan ¢okeleklerin agir metal
igerikleri Olgiilerek organik giibre olarak kullanilabilirlikleri degerlendirilmistir.
Boylece, bu tez ¢alismasi ile ayni aritma ¢camuruna anaerobik ve aerobik stabilizasyon
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uygulanmasinin ardindan ayrilan siizlintii suyuna MAP ¢oktiirmesi uygulanarak farkli
yontemler ile stabilize edilmis aritma ¢amuru siiziintli sularina MAP ¢oktlirmesi prosesi
uygulanmasi i¢in en uygun isletme kosullarinin belirlenmesi hedeflenmistir.

MAP ¢oktiirmesi prosesinin  verimi  reaksiyon siiresi, baslangic iyon
konsantrasyonlar1 ve pH’a baghdir (Shin ve Lee 1998; Doyle ve Parsons 2002).
Miimkiin olan en iyi kalitede MAP ¢okelegi elde etmek igin en uygun proses
kosullarinin belirlenmesi gerekmektedir (Le Corre vd. 2009). Bu kapsamda, farkli
biyolojik stabilizasyon prosesleri uygulanmis aritma ¢amurunun siiziintii sularindan
MAP c¢oktiirmesi ile yiiksek verimle azot gidermek i¢in uygulanmasi gereken pH,
baslangic iyon konsantrasyonlari ve reaksiyon siiresi arastirilmistir. Bu amagla,
deneysel tasarim metotlarindan olan Cevap Yiizey Yontemi (CYY) ve Merkezi
Kompozit Tasarim ile olusturulan deney plani g¢ercevesinde yiiriitiilen deneyler ile
yiiksek azot giderim verimi elde etmek icin en uygun MAP ¢oktiirmesi isletme kosullar
belirlenmistir.

Literatiirde anaerobik stabilizasyonun ardindan ayrilan siiziintii sularindan azot
ve fosfor giderimi amaciyla uygulanmasi gereken MAP ¢oktiirme proses kosullarinin
belirlenmesine yonelik bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Ancak, ATAD ardindan ayrilan
stizlintli sularina MAP ¢oktiirmesi uygulanmasina yonelik ¢aligmalar bulunmamaktadir.
Bu nedenle, aritma ¢amurlarinin ATAD ile stabilizasyonunun ardindan ayrilan siiziintii
sularindan azot ve fosfor geri kazanimi i¢in uygun MAP ¢oktiirmesi isletme kosullarinin
belirlenmesi ve elde edilen sonuglarin anaerobik stabilizasyon uygulanmis siiziintii
sularina MAP ¢oktiirmesi uygulanmasi ile elde edilecek sonuglar ile karsilastirilmasi bu
calismanin baslica amaglarini olugturmaktadir.



KAYNAK TARAMASI G. KILIC

2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Aritma Yontemleri

Diinya genelinde uygulanan atiksu aritma yontemlerinin ¢ogu, atigin bertaraf ya
da yeniden kullanima uygun hale getirilmesi ve siireglerin etkinligini arttirmak igin {i¢
asamadan olusmaktadir. Bu ii¢ adim, fiziksel veya birincil aritma, biyolojik veya ikincil
aritma ve {gilinclil aritma seklindedir. Tipik bir atiksu aritma prosesi Sekil 2.1°de
gosterilmektedir (Anonim 1).
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Sekil 2.1. Atiksu aritma prosesi

Fiziksel aritma, askida kat1 maddelere, kumlara, yaglara ve greslere uygulanan
cokeltme velveya yiizdiirme islemi ile yapilir. Fiziksel aritmada genellikle katiy
ayirmak i¢in yercekimi kuvveti kullanir. Bu islem ile biiylik partikiillii katilarin
uzaklastirilmast ile genellikle bir sonraki aritma adimi olarak uygulana biyolojik
aritmanin yiikii azaltilarak verimliligin artmasi amaclanir.

Biyolojik atiksu aritiminin birincil hedefi, mikroorganizmalar tarafindan partikiil
ve ¢Oziinmiis biyolojik olarak pargalanabilir organik maddelerin ¢evreye zararsiz nihai
tirtinlere okside edilmesini saglamaktir. Bir diger hedef ise ileri aritma uygulanarak besi
maddelerini, 6zellikle azot ve fosforu, atiksudan uzaklastirmaktir. Alic1 ortamlarda
amonyum (NH,) ve ortofosfat (PO,4) gibi besinlerin asir1 miktarda olmasi 6trofikasyon
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ile ylizey ve yeralt1 suyu kirliligi gibi ciddi ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Belirli
bakteri tiirleri, amonyag nitrite ve nitrata oksitleyebilir (nitrifikasyon) ve baska bakteri
tiurleri oksitlenmis azotu azot gazina doniistiirebilir (denitrifikasyon). Atiksudan
biyolojik fosfor giderimi ise, organik madde depolama kapasitesine sahip
mikroorganizmalar i¢in uygun ortamlar olusturularak depolanan organik maddenin
giderimi sirasinda fosforun hiicre i¢ine alinmasi ile gergeklestirilmektedir.

2.2. Aritma Camuru Aritimi

Atiksu aritimi sonucu ortaya ¢ikan sivi ya da yari kati halde kokulu atiklar
“aritma ¢amuru” olarak adlandirilir. Artma ¢amuru ¢ogunlukla, su, bakteri, mantar ve
viriis gibi mikroorganizmalar, organik ve inorganik maddeler, agir metaller ve mikro
kirleticileri (farmasotik maddeler ve endokrin bozucular gibi) igeren atiksu aritma
islemlerinin yan iriiniidiir. Aritma camurlari uygulanan aritma islemine bagli olarak
agirlikca %0,25 ile %12 arasinda kati madde igerir (Filibeli 2013).

Aritma g¢amuru, birincil ¢amur, biyolojik ¢amur ve kimyasal ¢amur olarak
kategorize edilebilir (Tchobanoglous vd. 2003). Cokebilen kati maddelerin olusturdugu
“Oon ¢okeltme camurlar1”, kimyasal aritma ve koagiilasyon sonucu olusan “kimyasal
camurlar” ve biyolojik aritma sonucu olusan “biyolojik camurlar” aritma ¢amur tiirlerini
olusturur. On ¢okeltim tanki tabaninda toplanan maddeler “6n ¢okeltme camuru” olarak
adlandirilir. On ¢okeltim camurlari genellikle %5-6 katt madde (%60-70 ugucu madde)
igerir (Tchobanoglous vd. 2003). Biyolojik aritma sistemlerinde yaygin olarak
kullanilan aktif camur sisteminde olusan mikroorganizma miktari, sistem icin gerekli
olan miktar1 astifinda fazla kati maddelerin sistemden atilmasi gerekir. Bu biyolojik
atik, “atik (fazla) aktif gamur” olarak tanimlanir. Atik aktif camur genel olarak %98'den
fazla su, %0,8-1,2 TKM’den (%59-88 organik) olusur (Tchobanoglous vd. 2003).
Biyolojik aritma sistemlerinde on ¢okeltme tanklarindan alinan ¢amurlar organik madde
icerigi yuksek katilardan olusurken, son ¢okeltme tankindan ¢ikan ¢amurlar ise, aktif
camur tankinda gelisen biyolojik kiitleden kaynaklanmaktadir.

Aritma ¢amurlart yiiksek miktarlarda organik madde, besin maddeleri, patojen
mikroorganizmalar ve ¢ok miktarda su igerdiklerinden aritilmalart gerekmektedir
(Filibeli 2013). Yeniden kullanma ve bertaraf, camur aritma isleminin iki farkli son
adimin1 olusturmaktadir. Camurun bertarafi, ¢amurun diizenli depolama alanina
dokiilmesi, yakilmasi ve araziye uygulanmasi islemlerini icermektedir. Yeniden
kullanim ise, ¢camurdan besleyici maddeler ve enerji gibi yararli bilesenlerin toplanmasi
anlamina gelmektedir. Camurun bertaraf edilebilmesi veya farkli amaglarla yeniden
kullanim1 amaciyla organik ve patojen igeriginin giderilmesi ile su muhtevasinin
azaltilmasi i¢in ¢esitli aritma adimlarinin uygulanmasi gerekmektedir.

Camurun sadece kii¢iik bir kismi1 kat1 madde, 6nemli bir kismi ise su oldugu i¢in
aritma camurlar1 biiylik hacimler iggal eder ve dogrudan nihai bertarafi oluk¢a zordur
(Oztiirk vd. 2006). Atiksu aritma tesisinde iiretilen camur fazla miktarda su icerdigi i¢in
hacmini ve dolayisiyla sonraki aritma kademeleri ile nihai bertaraf alanina tasima
maliyetlerinin azaltmak i¢in yogunlastirilma, susuzlagtirma ve kurutma adimlar
uygulanir. Organik igerigin ve patojenlerin azaltilmast ile istenmeyen kokunun
giderilmesi ve kokusmanin dnlenmesi amaciyla ise ¢amur stabilizasyonu uygulanmasi
gerekebilir. Camur aritma amaciyla uygulanacak proses adimlari isletmeye, uygulanan
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prosesin tipine ve ¢amurun kaynagma gore degisir. Evsel atiksu aritma tesislerinde
camur genellikle; yogunlastirma, stabilizasyon, sartlandirma, susuzlagtirma, kurutma ve
nihai bertaraf gibi ardistk adimlarla aritilmaktadir. Genel aritma ¢amuru giderim
asamalar1 ve bertaraf yontemleri Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Aritma camurunda karbon ve besin maddelerinin varlig1 onu yenilenebilir enerji
ve gilibre i¢in degerli bir kaynak yapar. Bazi camur aritma yontemleri proteinler,
sekerler ve karbonhidratlar gibi aktif camur floklarinin hiicre dist ve hiicre ici
materyallerini ¢ozlinlir faza doniistiiriip geri kazanilmalarini saglar. Bu geri doniisiim
sayesinde, biyolojik katilarda bulunan enerji ve besinler, atik bir iirlinden potansiyel
olarak pazarlanabilir bir iirliine doniistiiriilebilir.

-_—
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Sekil 2.2. Atiksu aritma ¢amuru aritma ve bertaraf prosesleri

Aritma camurlarinda bulunan karbon ve besi maddelerinin kullaniminin
saglayabilecegi avantajlar asagidaki gibi 6zetlenebilir (CCME 2012):

® Yenilenebilir enerji iretimi: Biyogaz c¢amurun anaerobik stabilizasyonuyla
iiretilir ve fosil yakitlarin yerini almak ve sera gazi emisyonlarini azaltmak icin
elektrik tiretiminde ve 1sinmak i¢in kullanilabilir.

e Tarim arazisi ve ormancilik uygulamasi: Biyolojik katilarin makro besin
maddeleri (azot, fosfor ve potasyum) ile mikro besin maddeleri (bakir, kobalt,
cinko) toprak verimliligini zenginlestirebilir ve bitki biiylimesine yardimci
olabilir, boylece kimyasal giibre kullanimini azaltabilir.

® Arazi 1slahi: Topragin karbon igerigini, yapisini, su tutma kapasitesini ve
verimliligi iyilestirerek verimli olmayan arazileri tarim arazisine doniistiirmektir.
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Cizelge 2.1°de goriildiigii iizere aritma ¢amurlar1 azot ve fosfor gibi besin
maddelerince zengindir. Bu iki element ve organik madde aritma ¢amurunu toprak i¢in
besin kaynagi haline getirir. Bu sebeple tarim alanlarinda aritma ¢amuru kullanimi
tesvik edilmektedir. Bununla birlikte, bu tiir bir atifin giibre veya organik bir toprak
tyilestirici olarak toprakta kullanilmasi1 ancak ¢amurun ¢evreye olas1 olumsuz etkilerinin
giderimi ile miimkiin olmaktadir.

Camurun gilibre veya toprak iyilestirici olarak kullanilmasinda ele alinmasi
gereken en dnemli faktor, insan sagligina etkisinden dolay1 patojen konsantrasyonudur.
Patojen gideriminin saglanmasi amaciyla aritma c¢amurlarinin dezenfeksiyonu
gereklidir.

Cizelge 2.1. Birincil ve aktif camurun 6zellikleri (Tchobanoglous vd. 2003)

PARAMETRELER BIRINCIL CAMUR | AKTIF CAMUR
Toplam kat1 madde %(TKM) 5-9 08 -1,2

Ugucu katilar, % TKM 60-80 59 -88

Protein, % TKM 20-30 32 -41

Azot (N;), %TKM 1,5-4 2,4 -5

Fosfor pendoksit (P,0s), %TKM | 0,8-2,8 2,8- 11
Potasyum (K;0), % TKM 0-1 0,5-0,7

Artma  ¢amurlarinin  dezenfeksiyonu  stabilizasyon  uygulanmasi ile
gerceklestirilmekle birlikte, dezenfeksiyon kriterlerinin saglanmasi igin uygulanmasi
Onerilen stabilizasyon kosullar1 farklilhlk gostermektedir. Avrupa Birligi’nde
dezenfeksiyonu saglamak i¢in 55 °C sicaklikta herhangi bir camur ilavesi veya atimi
olmaksizin en az 10 saat siireyle aerobik stabilizasyon uygulanmasi Onerilmektedir
(Fuchs ve Fuchs 1991). Aritma ¢amurlari en az 10 saat boyunca 55 °C'den daha fazla
sicakliklarda aritildiginda patojenlerin etkin bir sekilde giderildigi bildirilmistir.
Sicakliklar 65 °C'yi astiginda, ii¢ saatlik bir zaman bile tam bir dezenfeksiyon elde
etmek igin yeterli olmaktadir (Fuchs ve Fuchs 1991). Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajansi (EPA) tarafindan %7’den daha az kati madde igeren aritma ¢amurlarinin
dezenfeksiyonu i¢in termofilik sicakliklarda uygulanmasi gereken siirenin Sekil 2.3'te
gosterilen denkleme gore belirlenmesi onerilmektedir (USEPA 1990).
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Sekil 2.3. Aritma ¢amurlarinin dezenfeksiyonu i¢in zaman-sicaklik gereksinimi
(USEPA 1990)

2.3. Aritma Camurlarimin Toprak Tyilestirici Olarak Kullanilmasina Iliskin
Mevzuat

2.3.1. Aritma ¢camurlarimin toprakta kullammmina yonelik ulusal mevzuat

Ulkemizde 20 Mart 2010 tarihinde 27527 sayill Resmi Gazete’de yaymmlanan
“Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi” ile aritma ¢amurlarinin islenmesi ve
bertarafi i¢cin uygulanmasi gereken yontemler tanimlanmistir (CSB 2010a). Atiksu
Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi’nin 6. Béliimiinde ¢amur aritimi ve bertarafinin
esaslar1 hakkinda bilgiler sunulmustur.

6. Boliimiin 17. Maddesinin 2. bendine gére “Camurlarin islendikten sonra nihai
uzaklastirilmasinda dikkate alinmasi gereken en Onemli kimyasal parametre nutrient
icerikleridir. Camurlarin toprak iyilestirici olarak kullanilacagi arazilerde azot, fosfor ve
potasyum igeriklerini esas alan giibre degeri 6nem kazanir. pH, alkalinite ve organik asit
igerikleri ise anaerobik c¢iiriitme prosesinde etkili bir stabilizasyonun saglanabilmesi
acisindan mutlaka izlenmesi gereken parametrelerdir. Camurlarin faydali kullanim
amaglarin1 ve araziye uygulanabilirligini etkileyen kat1 6zellikleri ise organik igerikleri,
uygun miktarlarda olmayan nutrientler, patojen mikroorganizmalar, metaller ve zehirli
organik bilesiklerdir.”

6. Bolimiin 17. Maddesinin 3. bendine gore “Nihai uzaklastirmada en fazla
kabul goren iki temel teknolojiden birincisinde, aritma c¢amurlar1 gazlagtirma veya
birlikte yakma yontemleri ile enerji kaynagi olarak kullanilmakta, ikinci teknolojide ise
atiksu aritma ¢amurlar1 kurutularak toprak iyilestirici amagli kullanilmaktadir. En ¢ok
kabul goren kurutma yaklagimi ise termal kurutmadir. Termal kurutma yontemi ile
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%90-92 oraninda kuru kat1 icerigi ihtiva eden nihai liriiniin agirligi ve hacminde belirgin
olarak azalma saglanmakta olup, kokusuz ve stabilizedir. Diger nihai uzaklastirma
yontemleri ise ses dalgas1 ve UV 1s1n1 ile bertaraftir.”

3 Agustos 2010 tarih ve 27661 Sayili “Evsel ve Kentsel Aritma Camurlarinin
Toprakta Kullanilmasina Dair Yonetmelik” kapsaminda stabilize aritma c¢amuru
“biyolojik ayrisabilirligini ve kullanimindan kaynaklanan saglik tehlikelerini 6nemli
Olclide azaltmak iizere, biyolojik, kimyasal ya da 1s1l islemden, uzun siireli depolama ya
da diger uygun islemlerden gecirilen evsel ve kentsel aritma c¢amurlari” olarak
tanimlanmustir (CSB 2010b).

Yonetmelige gore stabilize aritma c¢amurlarinin meyve agaglart hari¢ olmak
lizere topraga temas eden ve ¢ig olarak yenilen meyve ve sebze iiriinlerinin
yetistirilmesi amaciyla kullanilan topraklarda kullanilmasi yasaktir. Ayrica, topragin pH
degeri 6’dan kiigiik ve topragin organik madde icerigi %5’den fazla oldugu durumlarda
stabilize aritma ¢amuru topraga uygulanamaz. Stabilize aritma ¢amurlarinin bu kisitlar
disinda topraga uygulanabilmesi i¢in organik madde igeriinin en az %40 ve pH
degerinin 6,0-8,5 arasinda olmasi gerekmektedir. Stabilize aritma c¢amuru, topraga
ekimden Once erken ilkbahar veya ge¢ sonbaharda uygulanmalidir. Evsel ve Kentsel
Aritma Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair Yonetmelik kapsaminda, stabilize
aritma ¢amurunun toprakta kullanimi i¢in miisaade edilecek agir metal sinir degerleri
Cizelge 2.2°de verilmistir.

2.3.2. Aritma camurlarmin toprakta kullanimina yonelik Avrupa Birligi mevzuati

Avrupa Birligi iilkelerinde de kentsel atiksularin aritimi sirasinda olusan biiyiik
miktarlarda aritma ¢amurunun nihai bertarafindan 6nce uygun ve cevresel olarak kabul
goren sekilde aritimi1 6nemli bir konudur (Kelessidis ve Stasinakis 2012). AB-15
iilkeleri (Eski Uye Devletler) kendi atiksu toplama ve aritma sistemlerini gelistirmek
icin Kentsel Atiksu Aritma (UWWT) Direktifini 91/271/EC (EC 1991) zorunlu olarak
uygulamaktadir. UWWT Direktifi’ne gore, “niifusu 2.000 kisiden fazla olan yerlesim
yerlerinde evsel atiksularin toplanmasi ve aritilmasi zorunludur”.

Cizelge 2.2. Toprakta kullanilabilecek stabilize aritma ¢amurunda miisaade edilecek
maksimum agir metal muhtevalar1 (CSB 2010b)

Agir Metal | Smir Deger
(Toplam) | (mg/kg kuru madde)
Kursun 750

Kadmiyum | 10

Krom 1000

Bakir 1000

Nikel 300

Cinko 2500

Civa 10
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2001/118/EC sayili atiklarin listelendigi Direktif (EC 2001) kapsaminda aritma
camurlar1 tehlikeli olmayan atiklar kapsaminda listelenmistir. Ancak, Avrupa
politikalarina gore atik yonetiminde atik hiyerarsisi asagidaki oncelik sirasina gore
uygulanmalidir. (a) Onleme, (b) Yeniden kullanima hazirlama, (c) Geri doniisiim, (d),
Enerji kazanimi gibi faydali kullanim, (e) Bertaraf.

Bu ilkelere dayanarak, 99/31/EC sayili Diizenli Depolama Direktifi’ne (EC
1999) gore sivi ve aritilmamis atiklarin depolamasi yasaklanmis ve depolama alanlarina
aktarilacak biyolojik olarak pargalanabilir artima ¢amurlar1 gibi evsel kat1 atiklar igin
kisitlar belirlenmistir. Buna gore, iiretilecek olan kati atik miktarinin 2013 yilina kadar
%350 ve 2020 yilina kadar %65 oraninda bir diisiis saglanacaktir.

Camur yonetimine iliskin ana yoOnerge olan Aritma Camurunun Toprakta
Kullanimina iligkin Direktif 86/278/EEC (EC 1986) topraklarda ¢camurun (biyokatilarin)
yararlit kullanimini tanimlamaktadir. Bu Direktif, aritma ¢amurlarinin tarimda giivenli
kullanimini tegvik etmek ve toprak, bitki ortiisii, hayvanlar ve insanlar lizerindeki zararl
etkilerini Onleyecek sekilde kullanimimi hedeflemektedir. Bircok iiye iilkede
86/278/EEC sayili Aritma Camuru Direktifi’ne ek olarak patojen ve organik kirleticiler
icin de sinir degerler tanimlanmistir. Bircok {ilkede yeniden kullanim 6ncesi biyolojik
veya kimyasal stabilizasyon uygulanmasi zorunlu kilimmistir. Arititlmamis ¢amurlarin
belirli kosullarda kullanimma izin veren Fransa, Isve¢ ve Estonya gibi birkac iilke
vardir. Cesitli tilkelerde ise aritma ¢amurlarinin ormanlar, madenler ve yesil alanlarda
kullanimi1 yasaklanmistir.

2.4. Camur Stabilizasyonu

Camur stabilizasyonu, atig1 kararli bir iirline doniistliren, organik maddeleri ve
patojenleri azaltan ve kokuyu farkli tekniklerle ortadan kaldiran bir siire¢ olarak
tanimlanmaktadir. Stabilizasyon prosesi, ucucu maddenin biyolojik indirgenmesi ve
kimyasal oksidasyonu; mikroorganizma gelisimini engellemek icin ¢camura kimyasal
ilavesi; camuru dezenfekte etmek veya sterilize etmek i¢in 1s1 uygulamasi islemlerini
igerebilir (Filibeli 2013). Dolayisiyla, ¢amur stabilizasyonunda kullanilan baglica
teknolojiler; kire¢ stabilizasyonu, 1s1l islem ile stabilizasyon, kompostlastirma,
anaerobik stabilizasyon ve aerobik stabilizasyon olarak siralanabilir. En uygun teknigin,
camurun besin agisindan zengin degerli bir iiriin olarak tarimda kullanilmasina izin
veren yontem oldugu kabul edilmektedir (Cheremisinoff 2002).

2.4.1. Kireg stabilizasyonu

Atik ¢amurda bulunan mikroorganizmalarin giderilmesi i¢in uygulanan
metotlardan biri alkali bir materyal kullanilmasidir (Tchobanoglous vd. 2003). Kireg
camurun susuzlastirma Ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanildigi gibi camur
stabilizasyonu amaciyla da kullanilmaktadir (Filibeli 2013). Kire¢ stabilizasyonunda
camurda pH’in 12 ve daha iizerinde olmasini saglayacak sekilde kireg¢ ilavesi yapilir.
Yiiksek pH degerine sahip ortam mikroorganizmalarin yasamasi i¢in uygun bir ortam
olmadig1 i¢in; ¢amurda ayrisma gozlenmez, koku giderilir, patojenler etkisiz hale
getirilir (Tchobanoglous vd. 2003). Kireg stabilizasyonu i¢in sénmiis kire¢ (Ca(OH),),
veya sonmemis kire¢ (CaO) kullanilabilir. Baz1 durumlarda kiregle birlikte ucucu kiil,
¢cimento firini tozlar1 ve karpit kireci kullanilmaktadir (Filibeli 2013).
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Organik maddeyi stabilize etmek icin kire¢ kullaniminda, sénmiis veya
sonmemis kire¢ pedalli karistiricida veya bant konveyorde karisimin pH 11 yiikseltmek
icin susuzlagtirilmis ¢amur ile karistirilir. Su ve kirecin ekzotermik reaksiyonu karisimin
sicakligini kurt yumurtalarinin inaktif olmasi i¢in yeterli sicaklik olan 50 °C’nin {izerine
yiikselteceginden, sonmemis kire¢ tercih edilir. Sistem; kuru kire¢ besleme {initesi,
susuzlastirilmis camuru tagiyan konveyor ve kireg-¢camur karistiricisindan olugmaktadir.
Kiiclik ¢amur partikiilleri ile kire¢ arasinda yeterli temasi saglamak icin iyi bir
karigtirma yapilmast ¢ok Onemlidir (Filibeli 2013). Patojenlerin en yliksek verimde
giderilmesi i¢in, susuzlastirma isleminden Once kire¢ ile camurun uygun goriilen siire
boyunca (yaklasik 30 dakika) etkilesim iginde bulunmasi gerekir.

2.4.2. Isil islem ile stabilizasyon

Isil islemin amact kimyasal madde kullanilmadan ¢amurdaki bagli suyun agiga
cikarilmasi ve floklasmanin saglanmasidir. Isil islem; 30 dakika gibi kisa zaman
araliklarinda yiliksek basing ve 260 °C iizerindeki sicakliklarda ¢amurun 1sitilmasidir.
Camur yiiksek sicaklik ve basinca maruz kaldiginda, proteinli maddelerin hidrolizi
gercgeklesir, hiicre bozunmasi sonucu ¢ozlinmiis organik bilesikler ve amonyak azotu
aci8a cikar (Filibeli 2013).

Sterilize edilen ve susuzlagtirilan ¢amurun kat1 madde icerigi %30-50 arasinda
degisir. Yiiksek yatirnm maliyeti gerektiren 1sil islemler sonucunda olusan {ist faz su
(sliziintii suyu) yiiksek miktarda organik madde ve besi maddesi igerir (Tchobanoglous
vd. 2003). Isil islem diger yollarla sartlandirilmasi ve stabilize olmasi gii¢ olabilen
biyolojik camurlara yaygin olarak uygulanmaktadir. Kullanilan ekipmanin yiiksek
yatirim maliyeti, 1s1l iglemin biiyiik tesislerde kullanimini sinirlayicr bir faktordiir. Isil
islem sonucu olusan ¢amur iist suyunun organik madde igerigi yiiksektir, aritma tesisi
giris suyuna verilmeden once ayr1 olarak aritilmasi gerekmektedir. Isil islem sonucu
kismen oksitlenen camurun vakum filtrasyonu, santrifiijler, bantl filtreler veya kurutma
yataklarinda suyu alinabilir (Filibeli 2013).

2.4.3. Kompostlagtirma

Kompostlastirma, emniyet ve estetik acidan kullanima uygun, nihai {iriin elde
edilebilen bir aerobik biyolojik ¢amur stabilizasyon yontemidir. Kompostlagtirma
sonucunda ucucu kati maddelerin yaklasik olarak %20-30’u karbondioksit ve suya
doniistiiriiliir. Sicakligin 50-70 “C’lere ulagtig1 bu proseste patojenler etkin bir sekilde
giderilir. Uygun olarak kompostlagtirilan aritma c¢amurlart tarimda veya bahge
diizenlemelerinde kullanilabilir (Tchobanoglous vd. 2003). lyi isletilen kompostlastirma
sistemlerinde, stabilizasyon sirasinda sicaklik yaklagik 70 °C’ye kadar yiikselir.
Reaksiyon baslangicinda ilk tiirler mezofilik bakterilerdir. Yaklasik bir hafta sonra
termofilik bakteriler, aktinomisetler ve termofilik mantarlar ortaya c¢ikar. Bozunma
yavaslarken sicaklik diiser ve tekrar mezofilik bakteriler ve mantarlar goriilmeye baslar.
Son kademelerde, protozoalar, kurt yumurtalar1 vb. tiirler de mevcuttur. Kompostta 6l
ve yasayan organizmalarin konsantrasyonlari %?25’den fazladir. Termofilik

kompostlastirma sonucu elde edilen nihai {iriin patojenlerden tamamen armmustir
(Filibeli 2013).
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2.4.4. Anaerobik stabilizasyon

Camur stabilizasyonu i¢in kullanilan en eski proseslerden biri olan anaerobik
clriitme, organik ve inorganik maddelerin oksijensiz ortamda pargalanmasi olarak
tanimlanabilir. Anaerobik cliriitme, evsel ve endistriyel atiksularin aritimi sonucu
olusan camurlarin stabilizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Enerji korunumu
ve kazaniminin yani sira atik aritma ¢amurlarinin faydali kullanimina olanak saglayan
anaerobik ¢iliriitme ¢amur stabilizasyonunda halen en yaygin proses olarak
degerlendirilmektedir. Evsel atiksu aritimindan kaynaklanan c¢amurlarin anaerobik
clriitiilmesi sonucu olusan biyogaz tesis isletmesi i¢in gerekli enerjinin biiylik bir
cogunlugunu karsilayabilmektedir (Tchobanoglous vd. 2003). Stabilizasyon esnasinda
bircok patojenik mikroorganizma zararsiz hale getirilmektedir. Anaerobik stabilizasyon
ile olusan son {iiriin toprak sartlandiricisi veya giibre olarak kullanilabilen stabil bir
camurdur (Oztiirk 2006). Ayrica uzaklastirilmas: gereken camur hacimleri oldukga
diisiik hacimlerdir. Anaerobik stabilizasyon hidroliz, asit tiretimi (asidojenez), asetat
iiretimi (asetogenez) ve metan iiretimi (metanojenez) olmak iizere dort asamada
gerceklesir (Sekil 2.4). Bu siire¢ sonunda, atiksudaki organik maddeler, birlikte calisan
farkli bakterilerin fonksiyonu ile inorganik kimyasallara ve gaza doniistiiriiliir.

Komplelss Organil Bilesilder
{(EKarbonhidrat, Protein, Yag vb )

O Hidroliz/Sivilasorma

Basit Organil: Bilesilder
{Selcer, Aminoasit, Ucnen Yag Asitleri

O | Asidojenez

Kisa Zincirli Yag Asitleri
{Propionil: Asit, Biitril: Asit vb .)
|

O Asetogenez
v

Metan Olusumu

Sekil 2.4. Anaerobik ¢iirtime islemi diyagrami (Gerardi 2003)

Anaerobik stabilizasyonun ilk asamasi olan hidroliz sirasinda, karbohidratlar,
proteinler, yaglar gibi kompleks maddeler, sekerlere, amino asitlere ve uzun zincirli yag
asitlerine doniistiiriiliir. Temel olarak organik atik, bu asamada bakteriler tarafindan
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kullanilabilen ¢dziinebilir bir kimyasal form haline getirilir (Parawira vd. 2004). ikinci
asamada, asit lireten bakteriler bu ¢oziiniir bilesikleri, ugucu yag asitleri (VFA), etanol,
laktik asit, hidrojen ve karbondioksit gibi fermentasyon iirlinlerine doniistiiriirler.
Fermantasyon {irlinleri daha sonra asetat {iretimi asamasinda asetik asit, hidrojen ve
karbondioksit haline doniistiiriiliir. Anaerobik stabilizasyon prosesi metan ve
karbondioksit iiretilen metan {iretimi asamasi ile tamamlanir. Uretilen gazin (biyogaz)
bilesimi hammadde tiiriine ve islem kosullarmma gore farkli olabilir. Genel olarak,
tiretilen biyogaz, %60-70 metan, %30-40 karbondioksit ve azot, hidrojen ve hidrojen
stlfir gibi diger gazlardan olusabilmektedir (Tyagi ve Lo 2013). Anacrobik ¢iiriime
sonrast olusan st faz suda (siiziintii suyu) askida kati madde, ¢oziinmiis ve partikiil
organik maddeler, azot, fosfor ve diger bilesikler bulunmaktadir. Biyolojik aritma
tinitesinin basina geri devrettirilen bu geri devir akimi, atiksu aritma tesisinin kati
madde yilikleme oranini, oksijen ihtiyacin1 ve besi maddesi yiikiinii artirir (Spinosa ve
Vesilind 2001).

2.4.5. Aerobik stabilizasyon

Aerobik stabilizasyon biyolojik olarak pargalanabilir maddelerin aerobik
mikroorganizmalar tarafindan oksitlenmesi ile gamurun organik igeriginin azaltilmasini
icermektedir (Mc Farland 2001). Aerobik stabilizasyon sirasinda ortamda bulunan
organik  madde tiiketildiginde, = mikroorganizmalar,  hiicre = reaksiyonlarini
gerceklestirmek icin ihtiya¢ duyduklar1 enerjiyi kendi protoplazmalarini tiiketerek (igsel
solunum) saglarlar. Hiicre dokusunun tiiketilmesiyle organik madde aerobik ortamda su,
karbondioksit ve amonyaga oksitlenir. Hiicre dokusunun ancak %75-80’1
oksitlenebilirdir ve geri kalan %20-25’lik kisim inert ve biyolojik olarak ayrismayan
organik maddelerden olusmaktadir. Biyolojik olarak ayrismayan ugucu kati maddeler
(UKM) aerobik ¢iiriitmeden sonra son lirlin olarak ¢amurda kalmaya devam ederler
(Tchobanoglous vd. 2003). Aerobik ¢amur stabilizasyonunda UKM giderimi %35-50
arasinda degismektedir. Stabilize edilen iiriin, iyi susuzlastirma o6zelliklerine sahip
kokusuz, kararli bir maddedir (Tchobanoglous vd. 2003). Aerobik stabilizasyonun
performansini etkileyen faktorler, camur bekletme siiresi, sicaklik, pH, karistirma,
aritma ¢amuru tiridir (Grady vd. 1999). Aerobik stabilizasyonda, biyolojik olarak
bozunabilir organik maddenin stabilizasyon derecesinin belirlenmesi igin kriterler,
ciriitiilmiis gamurdaki UKM giderim verimi ve spesifik oksijen alim hizidir (Grady vd.
1999).

Uzun havalandirmali aktif ¢amur prosesinin kullanildigi biyolojik aritma
tesislerinde ve biyolojik besi maddesi (N ve P) gideriminin yapildigi aritma tesislerinde
aerobik ¢amur cilirlitme kullanilmaktadir. Biyolojik besi maddesi gideren proseslerde
camurda biriken fosfor ¢oziinmiis ortofosfatlar olarak salinacagindan, fazla aktif camur
anaerobik ¢iirimeye maruz kalmamalidir (Andreoli vd. 2007).

Aerobik stabilizasyon, diisiik ilk yatirrm maliyeti, koku olusumu olmaksizin
kolay isletme ile Stabilize ¢gamur olusturma gibi avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, bu
proses enerji geri kazanimina sahip degildir ve devam eden havalandirmayla baglantili
enerji nedeniyle maliyetlidir (Bernard ve Gray 2000). Bu nedenle, Aerobik ciiriime
genellikle diisiik kati madde konsantrasyonlarindaki aritma ¢amurunun stabilizasyonu
icin kullanilir. Aerobik stabilizasyon hizmet verilen kisi sayisinin 50.000 esdeger
niifustan kii¢iik olmasi durumunda tercih edilmektedir (Nowak 2006). Aerobik
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stabilizasyon giderim veriminin arttirilmasi ve siirecin kisaltilarak maliyetin azaltilmasi
amaciyla ¢esitli sekillerde modifiye edilmistir. Aerobik stabilizasyon prosesinin
modifikasyonlarinin baslicalari, yiiksek saflikta oksijen ile stabilizasyon ve ATAD dur.

Yiiksek saflikta oksijen stabilizasyonunda reaktore hava yerine dogrudan oksijen
verilmektedir. islem, genel olarak oksijen kullanilarak atiksu icin aktif ¢amur prosesine
benzer kapali bir reaktorde gergeklestirilir. Yiiksek saflikta oksijen atmosferi sivi
ylizeyinin {izerindeki boslukta tutulur ve oksijen c¢amurun i¢ine mekanik
havalandiricilar vasitasiyla aktarilir. Islem, acik tiiplerde de gergeklestirilebilir. Bu
durumda oksijen, 6zel difiizorlerle birlikte ¢amurdaki kiigiik kabarciklardan igeri girer.
Kabarciklar sivi yiizeye c¢ikmadan Once ¢oziilmektedir. Boyle bir sistemin baslica
avantaji, oksijen kullanimi ile mikroorganizmalarin aktivitelerinin arttirilmasiyla daha
kisa siirede stabilizasyon saglanabilmesidir. Ancak, saf oksijen {retmek maliyetli
oldugu i¢in bu proses maliyet agisindan tercih edilmemektedir (Tchobanoglous vd.
2003).

Klasik aerobik ¢iiriitme isleminin verimini arttirmak amaciyla aerobik ¢iiriitme
isleminin bir modifikasyonu olan ATAD uygulamalar1 yayginlagsmaktadir (Jewell ve
Kabrick  1980). Yiiksek konsantrasyonda organik madde igeren atiklar
havalandirildiklarinda metabolik oksidasyon sirasinda g¢evreye 1s1 verirler. Sistemde
mevcut olan termofilik bakterilerin, otomatik olarak olusan yiiksek sicakliklar
sonucunda yiliksek reaksiyon hizlarina ulasilmasiyla biyolojik olarak indirgenebilir
konsantre organik atiklarin giderimi kolaylagsmaktadir (Jewell ve Kabrick 1980). Sistem,
ilave bir 1s1 temini olmaksizin 35 °C — 70 °C arasindaki termofilik sicakliklarda
isletilen, tek veya cok kademeli aerobik ciiriitiiciilerden olusur. Sistemdeki yiiksek
isletme sicakliklarina bagl olarak organik madde gideriminin yani sira, atigin icerdigi
patojenik organizmalarin giderimiyle tam bir dezenfeksiyon saglanmaktadir. Nemli bir
ortamda 60 °C’de 1 saatte kolera, tifo, basilli dizanteri bakterileri tahrip olur. ATAD
prosesi sonrasinda elde edilen son iiriin kokusuz homojen goriiniimlii bir atiktir. Yiiksek
sicaklik nedeniyle pastorizasyona ugradigindan ve organik madde bozunmasi sirasinda
olusan degerli besi elementleri icerdiginden bir besi kaynagi olarak ve zirai alanda
kullanilmasi miimkiindiir. ATAD sonras1 elde edilen iiriin, ABD EPA 503 Class A
“temiz” camur kriterine uygun olarak pastorize edilmis ve yeterli organik madde
indirgenmesi saglanmis bir iiriin kabul edilmektedir (USEPA 1990).

Sistemin diger avantajlar1 ise yiiksek sicakliklarda reaksiyon hizlarindaki artisa
bagli olarak reaktor hacmi ve maliyetin diisiik olmasi, ¢camur beslemesi i¢in bir 6n
aritma gerekmemesi, camur bekletme siliresinin Onemli oranda (5 veya 6 giin)
azaltilmasi, sistemin isletim kolayligidir (Kelly ve Mavinic 2003; Tchobanoglous vd.
2003). ATAD prosesinin dezavantajlari ise, oksijen gereksiniminden kaynaklanan
yiiksek maliyet, koplik ve koku olusumu ile ¢camurdaki diisiik ¢okelebilme ozellikleri
nedeniyle susuzlastirma isleminde sartlandirict madde gereksinimindeki artis olarak
verilmektedir (Lapara ve Alleman 1999).

2.5. Camurun Susuzlastirilmasi
Genel olarak, atiksu aritma proseslerinde iiretilen ¢amur agirlikga yaklasik

%0,25 ile %12 kat1 madde igeren sivi veya yari kat1 sivilardir (Tchobanoglous vd.
2003). Camur susuzlastirma islemlerinin amaci, ¢gamur hacmini ve dolayisiyla tagima ve
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bertaraf maliyetlerini en aza indirgemek i¢in ¢amur suyunun ayrilmasiyla kat1 madde
konsantrasyonunu arttirmaktir. Camur susuzlastirma islemleri her adimda kademeli
olarak camurun kati madde miktarmin arttirildigi yogunlagtirma, susuzlastirma ve
kurutma proses adimlarindan olusur. Bu prosesler sirasinda camurun su verme
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla sartlandirma uygulanir.

2.5.1. Yogunlastirma

Sistemde olusan ¢camuru daha konsantre getirmek, daha kiigiik hacimde daha
ekonomik maliyetlerde calisilmasina olanak saglar. Yogunlagtirma sonucu ham
camurun %1-3 olan kat1 madde igerigi %10’a kadar yiikseltilmektedir (Filibeli 2013).
Yogunlagtirma islemi ¢Oktiirme ve yiizdirme gibi metotlarla yapilabilmektedir.
Yogunlasan camurun hacmi bu sayede azalir ve susuzlasgtirma maliyeti azalmis olur.
Yogunlagtirma prosesinde ¢amur tipi, konsantrasyonu, stabilitesi, kimyasal aritma
ihtiyaci belirlenmesi gerekmektedir. Camur stabilizasyonu i¢in anaerobik veya aerobik
ciriime islemi yapilacaksa, on c¢okeltim camuru ve atik aktif camurun Onceden
yogunlastirilmasi gerekir (Filibeli 2013).

2.5.2. Susuzlastirma

Susuzlastirma islemi, ¢amurun su igeriginin azaltilmasi i¢in kullanilan fiziksel
bir temel iglemdir (Filibeli 2013). Camurun igerdigi su miktarinin azaltilmas: igin
genellikle  yogunlastirma islemi sonrasinda susuzlagtirma islemi uygulanir.
Susuzlagtirma ile yogunlastirilmig ¢amurdan bir miktar daha su uzaklastirilmast ve
camur katt madde oraninin %25’¢ arttirtlmasi saglanmaktadir (Filibeli 2003).

2.5.3. Sartlandirma

Sartlandirma ¢amurun suyunun alinmasii kolaylagtirmak i¢in gelistirilmis bir
prosestir. Kimyasal sartlandirma ve 1s1 aritimi en yaygin yontemlerdir. Kimyasal
sartlandirmada kullanilan kimyasal maddeler laboratuvar testleriyle dozaj1 belirlenerek
uygulanmalidir. Camur sartlandirma islemi, nihai bertaraf Oncesinde c¢amurun
icerigindeki suyun uzaklastirilmas1 amaciyla uygulanan yogunlastirma ve sususlastirma
islemlerinde ¢amurun suyunu daha kolay vermesini saglamak amaciyla uygulanir.
Camur sartlandirma, su i¢inde bulunan partikiil haldeki askida kat1 maddelerin {istiinde
fiziksel ve kimyasal kuvvetlerin etkisiyle olusan elektriksel ytikleri notralize etmek veya
kararsiz hale getirmek demektir. Sartlandirma islemi sirasinda kiiciik ve sekilsiz
partikiiller daha biiylik ve parcalanmasi daha zor pargalar haline donistiiriiliir. Bu
sekilde sulu gamurdaki kati-sivi faz ayrimi kolaylasir (Filibeli 2013).

2.5.4. Kurutma

Aritma ¢amurunun kurutulmasi ¢camur yapisinda bulunan suyun elimine edilerek
camur hacminin azalmasini saglar. Kurutma 1sil bir aritma islemidir. Is1 ¢camura
dogrudan ya da dolayli olarak iletilebilir. Dogrudan kurutma isleminde ¢amurun yiiksek
sicakliktaki gazla temasi saglanir. Bu islemde en ¢ok kullanilan kurutucular donen
tamburlu ve akiskan yatakli kurutuculardir. Camurun dolayli kurutulmasinda ise
camurun 1sitilmis bir maddeye temas1 saglanarak iletim yoluyla kurutulmasi saglanir.
Kurutma islemi farkli 1silarda gerceklestirilebilir ancak 300 °C’yi gecen 1silarda
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dioksin/furan olusumunun engellenmesi ve proses kontroliiniin 1iyi yapilmasi
gerekmektedir (KAMAG 2013).

Camurun suyunu almak i¢in kullanilan en eski yontemlerden birisi kurutma
yataklaridir. Stabilizasyon islemlerinden sonra elde edilen ¢amurlar, camur kurutma
yataklarinda kurutulurlar. Kurutma isleminden sonra da, nihai bertaraf amaciyla diizenli
depolama sahalarina gonderilirler veya tarimsal amagli gilibre olarak toprakta
kullanilirlar. Camur kurutma yataklarinin en O6nemli avantajlar1 maliyetinin diistk
olmasi, isletilmeleri i¢in 6zel bir itina gerektirmemesi ve elde edilen ¢amur kekinin kat1
madde igeriginin yiiksek olusudur (KAMAG 2013).

2.6. Camur Siiziintii Suyu

Artma camurlarina uygulanan yogunlastirma, susuzlastirma, stabilizasyon ve
kurutma proseslerinde ¢camurdan ayrilan su ‘siizlintii suyu’ olarak adlandirilir. Aritma
camuru siizlintli sularinin karakteristikleri, aritma tesisine giren suyun iceriginden
konsantrasyon ve bilesim agisindan farklidir (Arnold vd. 2000). Konsantrasyon ve
bilesim farkliliklar1 c¢amur stabilizasyonu sonucu organik maddenin giderimi
saglanirken, azot ve fosfor gibi maddelerin siiziintli sularinda kalmalarindan
kaynaklanmaktadir (Thorndahl 1993). Uretilen siiziintii suyunun miktar1 ise
stabilizasyon sonucu agiga ¢ikan madde kiitlesinin %75 ile 90'1 veya stabilizasyona tabi
tutulan bir ton aritma ¢amurunun 1,3 - 2,9 m>ii arasinda degismektedir (Latvala 2009;
Lehto 2010).

2.6.1. Camur siiziintii suyunun bilesimi

Anaerobik ve aerobik stabilizasyon ile organik maddelerin par¢alanmasi ve
giderimi saglanirken, azot ve fosforun bir kismi ¢amur igerisinde kalir, bir kismi da
organik bilesiklerin pargalanmasi sirasinda sivi faza salinir. EPA mevzuatina gore, nihai
bertaraf kriterlerini saglamak igin ¢amurdan azot ve fosfor uzaklastirilmalidir (EPA
2008).

Atiksudaki azot esas olarak amonyum olarak bulunur. Amonyum stabilizasyon
prosesinde giderilmez ve bu nedenle ¢amur ¢iiriitme sonucunda genellikle amonyum
bakimindan zengin bir siiziintii suyu elde edilir (Strous vd. 1997). Ayrica, biyolojik
atiksu aritimi sirasinda biyokiitle bilinyesine alinan amonyum g¢amur stabilizasyonu
sirasinda suya salinir (Siegrist 1996). Benzer sekilde; ozellikle ileri biyolojik fosfor
giderimi uygulanan atiksu aritma tesislerinde ¢amur stabilizasyonu sirasinda ¢gamurun
parcalanmas1 sonucu fosforun sivi ortama salinmasi sonucunda, siiziintii sular1 6nemli
miktarda fosfor icermektedir (Pitman vd. 1991). Artma g¢amurlarina uygulanan
stabilizasyon yontemlerine bagli olarak siiziintii sularinin kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) konsantrasyonlar1 azot ve fosfor konsantrasyonlarma kiyasla diisiiktiir. Anaerobik
stabilizasyon prosesinden ¢ikan siiziintii suyu, genel olarak yiiksek konsantrasyonda
¢Oziinmiis amonyum azotu, fosfor ve askida kalmis kolloid katilar icerir (Pitman 1999;
Wiger-Baumann ve Fuchs 2011).

Uygulanan stabilizasyon prosesinin sicaklik aralifi (mezofilik veya termofilik)

aciga cikan siiziintii suyunun bilesimini etkiler (Vesitalous 2011). Ayrica, secilen
susuzlastirma teknigi sivi ve kat1 fazin stabilizasyon iiriiniinden ayrilma verimliligini
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etkilemektedir. Genel olarak, stabilizasyon friiniinde etkili bir susuzlastirma
gerceklestiirl igin kimyasal ilave edilmesi gerekmektedir. Eklenen kimyasalin segimi,
ayrilan siiziinti suyunun nihai kati igerigi ve hacmini etkilediginden, 6nemli bir
faktordiir. Siiziintii suyu igerigini etkileyen 6nemli diger bir faktor siizlintii suyunun
aciga ciktig1 proseslerin uygulandigi hammaddenin tiiriidiir. Stabilizasyon reaktoriine
giren besleme stogunun 6zellikleri, siiziintii suyunun son kompozisyonu ve kalitesinde
belirgin bir etkiye sahiptir. Farkli hammaddelerin anaerobik stabilizasyonunun ardindan
camurdan ayrilan sliziintii sularinin kompozisyonu Cizelge 2.3’de goriilmektedir.

Genel olarak, siliziintii sularinin igerdigi kirletici maddelerin konsantrasyonlari
ayn1 kirleticilerin tipik evsel atiksudaki konsantrasyonlarina kiyasla oldukc¢a yiiksektir.
Toplam azot (TN) yiikii tipik evsel atiksudaki TN konsantrasyonunun yaklasik 40 - 200
katidir. Siiziintii suyundaki toplam fosfor (TP) ve KOI konsantrasyonlari ise tipik evsel
atiksudaki TP ve KOI konsantrasyonlarindan sirasiyla 10 - 100 ve 40 - 250 kat fazla
olabilir (Pitman 1999; Wiger-Baumann ve Fuchs 2011). Cizelge 2.4’te anaerobik
stabilizasyon sonrasi1 ayrilan siiziintii sularinin bilesimi ile birlikte tipik evsel atiksuyun
bilesimi goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Farkli hammaddelerin anaerobik stabilizasyonunun ardindan ayrilan
sliziintli sularinin kompozisyonu

Toplam Katt | KOI | NH4-N | TN TP

Hammadde Madde (mg/l) | (mg/l) | (mg/t) | (mg/l) | (mg/) Kaynak
Mutfak atiklars 17-21,2 11%7888' 33'26%%' i%% 58-167 |  Wiiger vd. 2010
Kat1 atik 3,9 6550 | 642 | 1.003 | 82 Latvala 2009
%70 On Cokeltim +
30 Atk ALt Catmar 45 5.252 1.025 | 77 Lehto 2010
%25 On Cokeltim +
%75 Atik ARLE Carmur 4,0 6.000 3.000 | 75 Lehto 2010
Atik aktif amur 3,7 7.525 1.655 Rusten ve Sahu 2011
Domuz giibresi, 2290 | 1510 | 1.770 | 432 Lei vd. 2007
mutfak atig1

Cizelge 2.4. Anaerobik aritma ardindan ayrilan siiziintii suyunun ve tipik bir evsel

atiksuyun bilesimi

Parametre Stiziintii suyu Stiziintii suyu | Tipik evsel atiksu
(Wager-Baumann 2011) | (Lehto 2010) | (Karttunen 2004)

KOI (mg/1) 15.000-80.000 3.770-11.500 300-450

BOIs (mg/l) 1.000-1.500 1.270-3.600 125-175

TN (mg/l) 3.000-8.500 1.025-3.000 25-40

NH4-N (mg/l) 2.500-7.500 - 15-25

TP (mg/l) 100-1.000 5-111 6-8

PO,4-P (mg/l) 50-800 - -

Geleneksel olarak, siliziintii suyu yliksek konsantrasyonlarda ¢oziinmiis

amonyum azotu (NH4-N) igerir. Siiziintii sularinda amonyum azotu TN’nin yaklasik
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%80’ini olusturmaktadir (Marttinen vd. 2013). Besleme stogu malzemesinin yiiksek
azot igerigine sahip olmasi iiretilen siiziintii suyundaki azot konsantrasyonunu arttirir.
Besleme stogu malzemesinin biiyilk kismi evsel atiksu aritma ¢amuru ise, siiziintii
suyunda yliksek konsantrasyonda azot olabilir (Lehto 2010). Siiziintii suyunda bulunan
fosforun ¢ogunlugu suda ¢oziinen ortofosfat formundadir (Marttinen vd. 2013). Fosfor
konsantrasyonu, siiziintii suyunda bulunan azot konsantrasyonundan onemli dlgiide
diisiik olsa da bu konsantrasyonlar evsel atiksuda bulunan konsantrasyonlara kiyasla
oldukgca yiiksektir.

Yiiksek konsantrasyonlu amonyum ve fosfor varligi nechirlerde ve gollerde
otrofikasyona sebep olmakta ve ¢oziinmiis oksijen tiiketimini etkileyebilmektedir (Nair
vd. 2014). Yeralt1 suyunun 6zellikle amonyak azotu kontaminasyonu gelismekte olan
tilkelerde ve gelismis iilkelerde ¢evresel ve halk sagligi sorunu haline gelmistir (Huang
vd. 2015). Amonyak toksisitesi, pek ¢ok balik tiirii igin, su kiiltiirii ve ekonomik deger
acisindan Onemli bir sorun olabilir ve bu durum olumsuz kosullar altinda Kitle
6liimlerine neden olur (Ip 2010).

2.6.2. Siiziintii suyunun geri doniisiimii ve kullanimi

Yaklagik 20 yil oncesine kadar atiksu aritma tesislerinde aritma ¢amurlarinin
stabilizasyonun ardindan uygulanan susuzlastirma islemleri ile camurdan ayrilan
slizlintli sularinin biyolojik atiksu aritma iinitesinin basina geri devrettirilmesi en yaygin
uygulamaydi (Karttunen 2004). Ancak, siiziintii sularinin yiiksek azot ve fosfor igerigi
nedeniyle geri devrettirilmelerinin biyolojik asamaya fazla azot ve fosfor yiikii getirdigi
tespit edilmistir. Camur siiziintii suyu i¢indeki azot, biyolojik aritma {initesine giren
TN’nin %25'ine kadar katki yaparak, biyolojik sathada onemli bir yiik olusturabilir
(Thorndahl 1993). Azot ve fosfor yiikiinii azaltmak ve ayrica degerli besi maddeleri
olan azot ve fosforu siiziintii suyundan ayirmak igin ¢esitli ayri aritma yontemleri
uygulamalar1 yaygimlagmistir (Constantine 2006). Bu nedenle, siiziintii sularinin
biyolojik iiniteye geri devrettirilmeden 6nce bir yan akim prosesinin entegrasyonu ile
azot ve/veya fosfor gideriminin gerceklestirilmesine yonelik deneysel caligmalar ve
gercek Olcekli uygulamalar 6nem kazanmustir.

2.6.3. Siiziintii suyu yonetimi

Stiziintii sularinin aritimina yonelik ilk caligmalarda, azot giderimi amaciyla
geleneksel biyolojik nitrifikasyon/denitrifikasyon ve buhar siyirma prosesleri
uygulanmistir (Teichgréber ve Stein 1994). Azot giderimi i¢in yaygin olarak uygulanan
biyolojik nitrifikasyon/denitrifikasyon uygulanmas: siiziintii sularmin diisiik KOI
konsantrasyonlar1 nedeniyle verimli olmamaktadir. Biyolojik aritma ile yiiksek verim
elde edilebilmesi i¢in harici karbon kaynagi eklenmesi gerekmekte ve bu durum aritma
maliyetini arttirmaktadir. Amonyak siyirma ile azot gideriminin geleneksel
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesine kiyasla daha ekonomik oldugu belirlenmistir.
Giliniimiizde, siiziintii sularinin ekonomik olarak aritimi i¢in bircok yontem iizerinde
caligmalar devam etmektedir. Siiziintii suyundan azot giderimine yonelik olarak fiziko-
kimyasal, kimyasal ve biyolojik yontemlerin biri veya bu yontemlerin kombinasyonlari
uygulanmaktadir. Azotun ¢amur siiziintii suyundan uzaklastirilmasi igin uygulanan
prosesler Sekil 2.5’de goriilmektedir (Constantine 2006).
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Siiziintii suyu yonetim alternatifleri

Biyolojik Arit
Fizik./Kim. Aritma yoloJ ritma

¢ Nitrifikasyon/denitrifikasyon

® Sicak Hava/Buhar Styirma * Nitritasyon/Denitritasyon
e Kirilma noktasi klorlamasi (Or: SHARON)
® MAP veya HAP Coktiirmesi e Deamonifikasyon

(Or: ANNAMOX)

Sekil 2.5. Siiziintii sularinin aritim1 amaciyla uygulanan baslica yontemler

Camur siiziintii sularindan azot giderimi, fosfora kiyasla, tam 6lgekli seviyelerde
islem teknolojisi gelistirilmesinde ve uygulanmasinda daha fazla ilerleme kaydetmistir.
Camur sliziintlii suyunda fosfor bilesimi 6nemli miktarda olabilmesine ragmen, fosfor
giderimi icin yapilan arastirmalarda, biiyiik 6l¢iide buharlastirma yoluyla uzaklastiriima
ve daha yakin zamanda geri kazanim amaglanmistir. Camur siiziintli suyunda fosfor geri
kazanim caligmalar1 ¢ogunlukla deneysel olarak yiiksek pH'da, laboratuvar olgekte
hidroksiapatit (HAP) veya magnezyum-amonyum-fosfat (MAP) ¢okeltilmesi yoluyla
gerceklestirilmistir (Momberg ve Oellermann 1992).

2.6.4. Siiziintii sularin aritimi icin uygulanan biyolojik yontemler

Biyolojik nitrifikasyon/denitrifikasyon, atiksudan azot giderimi i¢in en yaygin
kullanilan prosestir. Prosesin ilk kismi olan nitrifikasyonda ototrofik bakteriler
(Nitrosomonas ve Nitrobakter) tarafindan amonyum nitrit ve ardindan nitrata oksitlenir.
Daha sonraki denitrifikasyon prosesinde ise karbon ve enerji kaynag: olarak organik
madde kullanilarak nitrat azot gazina donistiiriilir. Boylece atiksudan azot giderimi
saglanir (Tchobanoglous vd. 2003). Denitrifikasyon prosesinin gerceklesmesi siiziintii
suyunda oldukca kisithh miktarlarda bulunan biyolojik olarak parcalanabilir organik
madde miktarina baglhdir. Bu nedenle, geleneksel nitrifikasyon/denitrifikasyon
prosesinin sliziintii suyu aritimi i¢in uygulanmasi harici karbon kaynagi ilavesini
gerektirir (Teichgraber ve Stein 1994). Harici KOI maliyeti nedeniyle geleneksel
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesinin ¢amur siiziintii suyu aritimi igin kullanimi
olduke¢a smirhidir.

Kismi nitrifikasyon yliksek amonyum ve diisiik organik madde igeren atiksu
aritimi i¢in gelistirilmistir ve nitritasyon/denitritasyon prosesi siiziintii suyu aritiminda
gercek Olcekli uygulamalart en yaygin olan prosestir. Kismi nitrifikasyon (nitritasyon)
prosesinde amonyum, nitrite kadar oksitlenir ve nitrit iizerinden azot giderimi
gerceklesir. Bu proseste geleneksel nitrifikasyon ve denitrifikasyona kiyasla enerji ve
organik madde tasarrufu saglanir. Kismi nitrifikasyonun basariyla gerceklesmesi igin
amonyum oksitleyen bakteriler (AOB) i¢in uygun ancak, nitrit oksitleyici bakteri
(NOB) aktivitesinin azalmasini saglayacak isletme sartlari uygulanmalidir.
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Bir laboratuvar c¢alismasi sonucunda kismi nitritasyon ve ardindan anammox
prosesinin uygulanmasi ¢amur siiziintli sularin aritimi i¢in diisiik maliyetli ve yliksek
verimli bir proses olarak belirlenmistir (Jetten vd. 2001). Anammox prosesinde,
elektron alici olarak nitrit kullanilarak amonyum azot gazina doniistiiriiliir ve bdylece
atiksudan azot giderimi saglanir. Ancak, atiksularda azot sadece amonyum formunda
oldugu i¢in 6ncelikle amonyumun yarisinin nitrite oksitlenmesi yani kismi nitritasyonu
gerekir.  Anammox  siirecinden  6nce  kismi  nitrifikasyon  uygulanmasi
nitrifikasyon/denitrifikasyon islemi i¢in gerekli olan oksijenin yarisindan daha azina
ihtiya¢c duyar. Ayrica karbon ilave edilmesine gerek olmayacagindan ¢amur iiretimi
daha diisiik olur. Kismi nitritasyon adimi iki énemli kontrol gerektirmektedir. Oncelikle
nitrit oksitleyiciler slirekli bastirilmalidir ve ikincisi {iretilen nitrit / amonyak orani
yaklasik 1,3 olmalidir. Cok fazla nitrit iretilirse, stokiyometriyi saglamak i¢in anammox
reaktoriine ilave siiziintli suyu dogrudan ilave edilebilir (Strous vd. 1999).

2.6.5. Siiziintii sularimin aritim i¢in uygulanan fiziko-kimyasal yontemler

Siiziintli sularindan azot giderimi amaciyla uygulanabilecek fiziko-kimyasal
yontem olan hava veya buharla siyirma yoluyla azot uzaklastirma islemi hem fiziksel
hem de kimyasal yontemlerin uygulanmasini igerir. Kimyasal kisim, siyirma kulesi
veya kolondaki amonyak gazinin siyirma islemi oncesinde dogru pH degerine
ulagilmasini saglar. Camur siiziintii suyu aritimi i¢in iki siyirma islemi, yani hava ve
buharla styirma islemi uygulanabilir.

Atiksudaki azot esas olarak amonyum (NH4") formudur. Genel olarak, amonyak
styirma, atiksuyun azot igerigini diisiirmek i¢in kullanilan basit bir islemdir. pH, kireg
veya kostik ilavesiyle 10,8 ile 11,5 arasima arttirtlir ve yiiksek pH degerinde, denge
reaksiyonu tamamen amonyak yoniinde degisir (Thorndahl 1993). Hava ile styirmada
stv1 fazdaki amonyum yiiksek pH’da, amonyaga (NH3) doniistiiriiliir. Ardindan gaz
formunda olan su fazindan NHj3 gaz fazina gecer. Siyirma islemi, su ve gazin karsi
akista oldugu bir styirma kulesi icerisinde gerceklesir.

Hava ile buhar s1yirma arasindaki en biiyiik fark, amonyak agisindan zengin gaz
fazidir. Hava siyirma isleminde, amonyak acisindan zengin hava ya asit ile yikanir ya da
yanar. Buhar siyirma isleminde, geri akisla konsantre hale getirilebilen sulu amonyak
iretilir. Amonyagin tamamen giderilmesi, asit fircalama esnasinda (6rnegin, siilflirik
asit) 3,5'ten diisiik pH degerlerinde, 275 °C'den yiiksek sicakliktaki katalitik yanma ile
saglanir (Janus ve Van der Roest 1997).

2.6.6. Siiziintii sularimn aritim i¢in uygulanan kimyasal yontemler

Genellikle, bir biyogaz tesisindeki siiziintii suyu yiiksek konsantrasyonlarda
askida kat1 madde igerir ve rengi ¢ok koyudur (Rusten ve Sahu 2011). Siiziintii suyu
aritimi i¢in kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon ile kat1 ve kolloid parcaciklarin ayrilmasi
saglanabilir (Karttunen 2004). Aritma c¢amurlarinin su verme ozelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla organik polimerler sartlandirici olarak kullanilmaktadir. Polimer
ilavesi, siizlintii suyundan koagiilasyon-flokiilasyon prosesiyle kati parcaciklarin
giderilmesi icinde Uygulanabilir. Ozellikle katyonik polimer ilavesi, hem kati
parcaciklarin hem de rengin giderilmesini saglayarak siiziinti suyu kalitesini
iyilestirmek i¢in faydali olabilir (Merin 2016). Rusten ve Sahu (2011) tarafindan
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katyonik bir polimer ile bir koagiilasyon ve flokiilasyon ile birlikte filtrasyon
uygulanmasiyla sliziintii suyundaki 1sik gecirgenliginin %85 oraninda iyilestirildigi
belirlenmistir.

Yiiksek azot ve/veya fosfor igerigine sahip atiksularin aritiminda kimyasal
coktiirme prosesi etkili bir sekilde uygulanmaktadir. Azot giderimi hedeflendiginde
MAP, fosfor giderimi hedeflendiginde ise HAP ¢oktiirmesi tercih edilmektedir. MAP ve
HAP ¢oktiirmeleri i¢in uygulanan teknolojiler, temelde parametrelerde meydana gelen
ufak farkliliklar disinda aynidir. En biiyiik fark HAP ¢oktiirmesi i¢in kalsiyum iyonu
konsantrasyonu, MAP ¢oktiirmesi i¢in ise magnezyum iyonu konsantrasyonunun
kontrol edilmesinin gerekmesidir.

Camur siiziintli sularindan HAP ¢oktiirmesi ile fosfor giderimi 2.1 bagintisinda
goriilen reaksiyona gore gergeklesir ve biiyiik oranda kalsiyum iyonu konsantrasyonuna
baglidir (Momberg ve Oellermann 1992). Etkili HAP olusumu i¢in Ca/P orani kalsiyum
ve fosfatin molekiil agirliklarina gore 2/1°dir.

3PO,’ +5Ca™ +OH "~ — Ca,(PO, ),OH (2.1)

Anaerobik stabilizasyon ardindan siiziintii suyundan kimyasal ilavesi olmaksizin
fosfatin HAP ¢oktiirmesi ile uzaklastirilmasi ¢okelek olusturucu olarak kuvartz kum ile
akiskan yatakli reaktorde gergeklestirilmistir (Battistoni vd. 2000). HAP ¢oktiirmesi i¢in
cokelek olusturucu olarak magnezyum klinkeri, zirkonyum hidroksit ve pomza
kullanilabilmektedir. Cokelek olusturucu madde kullannmi ¢okelek olusumunu
kolaylastirirken, sedimantasyon veya filtrasyon adimindan kaginmayi ve daha diisiik bir
pH'da ¢alismay1 saglar. pH'" arttirmak i¢in CO2'1 havayla siyrildiginda HAP ¢okelir.

MAP prosesi ile yiiksek pH (9-11) kosullarinda hem fosfor hem de amonyum
azotunun MAP ¢okelegi (MgNH4PO,4) olarak ¢okeltilerek atiksudan uzaklastirilmasi
saglanir (Saidou vd. 2009). MAP c¢okelmesi ile %85'e kadar amonyum giderimi
saglanabilmektedir. MAP veya striivitin kimyasal ¢okeltilmesi, siizlintii sularindan
suyun azot uzaklastirilmasi icin etkilidir. Prosesin en Onemli avantaji olusturulan
¢okelegin mineral giibre olarak kullanilabilmesidir (Saidou vd. 2009).

2.7. MAP Coktiirmesi

Striivit, esit molar konsantrasyonlarda magnezyum (Mg+2), amonyum (NH;") ve
fosfat (PO4) varhiginda olusur (Celen ve Tiirker 2001). MAP’in molekiil agirhig 245
g/mol olup, 1 g NHs-N ile 18 g MAP olusturulmaktadir (Shin ve Lee 1998).
MgNH;PO,4.6H,0 kristalleri teorik olarak agirlik bakimindan %10 magnezyum, %7
azot ve %39 fosfor igerir (Durrant vd. 1999). MAP c¢dkelegi, ndtr ve/veya alkalin
kosullar altinda az ¢6ziiniir beyaz veya agik sari bir kristal tiirtidiir. Strivit Kristalleri 2.2
bagintisinda goriilen reaksiyon ile olusur:

Mg*? + PO, + NH; — MgNH,PO, 6H,0 2.2)

Atiksulardan amonyum ve fosfat giderimi i¢in uygulanan MAP ¢o6ktiirmesi ilk
olarak 1939 yilinda tanimlanmistir (Parson vd. 2001). Bu konudaki ilk calismalar,
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MAP’1n anaerobik sistemlerde boru ceperlerinde ve techizat yiizeylerinde birikmesi
sonucu olusan problemlerin giderilmesi amaciyla yapilmigtir. Daha sonra niitrient
bakimindan zengin atiksulara magnezyum tuzlarinin eklenmesiyle amonyak ve fosfatin
MAP coktiirmesi ile kat1 faza gecirilerek giderilmesi yaklasimi olusmustur (Demirdilek
2002). Azot ve fosforun alici ortamlarda meydana getirdigi 6trofikasyonun 6nlenmesi
icin son yillarda gittikce sikilastirilan standartlarin saglanmasi amaciyla niitrient
giderimi konusundaki c¢aligmalar artmistir. Diger azot giderme yontemleri ile
karsilagtirildiginda MAP ¢oktiirmesi, uygulama kolayligi, yiiksek verim, ayn1 anda iki
besi maddesinin de giderimi ve elde edilen ¢okeltinin ekonomik olarak deger tasimasi
gibi sebeplerden dolay1 6ne ¢ikmaktadir (Demirdilek 2002).

Amonyum igeren bir atiksuya magnezyum ve fosfat tuzlar ilave edildiginde, pH
ve eklenen madde oranlarma gére MAP (MgNH4PO,4.6H,0) olusmaktadir (Kolgak
1999). Atiksularda hem ilave edilen hem de atiksuyun yapisindaki tuzlardan dolay:
iyonik giic farkhilik gdstermektedir. Iyonik giiciin fazla oldugu durumlarda MAP’1n
¢cOziiniirliigli artmakta ve buna paralel olarak da ortamdaki ¢6ziinmiis madde
miktarindaki fazlaliktan dolay1r ¢okelme verimi diisiik olmaktadir. Ayrica MAP
¢Oziiniirliigl, atiksularda sitrik asit gibi kompleks yapici diger maddelerin bulunmasina
bagli olarak artig gosterir. Bunu 6nlemek i¢in reaksiyona giren maddelerden birini ya da
birkagini stokiyometrik orandan daha fazla eklemek gerekebilir (Durrant vd. 1999).

MAP pargaciklarinin buna ek olarak incelenmesi, striivit morfolojilerinin farkli
durumlarda, 6zellikle de diger iyonlarin bir arada bulundugu durumlarda, olduk¢a farkli
oldugunu gostermektedir. Ebat farkli atik sulara ve farkli ¢okelme kosullarina gore
degisir. Farkli atik sudan elde edilen MAP ¢o6keleginin morfolojisinin ve boyutunun,
cozeltideki baslangigtaki Mg konsantrasyonundan etkilenerek degisken olabilecegi
goriilebilmektedir (El Diwani vd. 2007). Olusturulan ¢okelegin 6zelliklerini iyilestirmek
icin proseste kullanilan ham maddeye bagli olarak magnezyum, amonyum ve fosfat
konsantrasyonlari, pH, reaksiyon siiresi ve besleme hizi gibi parametrelerin en uygun
degerlerinin belirlenmesi 6nerilmektedir (Le Corre vd. 2005).

2.7.1. MAP cokelme prosesini etkileyen faktorler

MAP ¢okelmesine etki eden faktorler arasinda pH, Mg:N:P mol orani, kullanilan
magnezyum ve fosfat kaynagi, sicaklik, reaksiyon siiresi ve giris amonyum
konsantrasyonu olarak siralanabilmektedir. Ortamda yabanci iyonlarin mevcudiyeti ise
ya c¢okme kinetigini ya da MAP ic¢inde bulunan iyonlarin ¢dkelme verimini
etkilemektedir. Ayrica iyonik giic de MAP ¢oziiniirliiglinti artirarak ¢okelmeyi olumsuz
olarak etkilemektedir (Tiinay vd. 1997).

2.7.1.1. pH

Doyma ve ¢oziniirlik kavramlariyla baglantili oldugu ig¢in, hidrojen iyonu
konsantrasyonu MAP prosesisini etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Diisik pH
seviyelerinde (pH 5-6,5) yiiksek H" iyonu konsantrasyonlar1t MAP ¢okelegi olusmasini
engellemektedir. Yiiksek pH degerlerinde ise (pH> 10) ¢ozeltide bulunan amonyum
azotu MAP c¢okelegi olusturamayan amonyaga donlismektedir (Li vd. 2012). Bu
nedenle, MAP ¢okeltisi olusumu saglayacak en uygun pH degerinin belirlenmesi 6nem
arz etmektedir. pH’taki artis amonyum azotu konsantrasyonunu azaltirken fosfat
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konsantrasyonunu artirmaktadir. MgNH4PO, kat1 fazinin ¢oziintirliigiinlin minimum
oldugu dolayisiyla amonyum ve fosfat iyonlarinin ¢oziintirliigiiniin minimum oldugu pH
araliginda calisilmasi Onerilmektedir (Tiinay vd. 1995). pH artis1 kati faz olusumunu
artirirken, pH’ 1 11’in iistiinde olmas1 amonyum azotu amonyaga doniigerek ortamdan
uzaklagmasina ve dolayisiyla MAP ¢oktiirme veriminin azalmasina sebep olmaktadir.
Diger yandan, PO, iyonlarmin serbest konsantrasyonlarmm pH’imn artmasi ile arttii
bilinmektedir (Uludag-Demirer ve Othman 2009). Bu nedenle, atiksu tipine bagl olarak
pH 7-11 araliginda farkli pH degerleri MAP olusumu i¢in en uygun degerler olarak
belirlenmistir (Booker vd. 1999; Stratful vd. 2001).

pH kristal biilyiime oranini ve ¢okelen kristallerin kalitesini de etkiler. MAP
cokelegi olusumu sirasinda protonlarin ¢ozeltiye salinmasiyla pH diiser (Saidou vd.
2009). MAP ¢okelegi olusum verimliligini ve safligini maksimize etmek i¢in, pH belirli
aralikta muhafaza edilmelidir. Kristallesme prosesinde pH'nin etkisi bir¢ok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Booker vd. (1999) tarafindan NH4, PO4 ve Mg+2'nin molar
uzaklastirilmasin1 analiz ederek gergeklestirilen deneyler, 8,8 ve 9,4'liik bir pH
araliginda maksimum MAP c¢okeltisini gostermistir. Stratful vd. (2001) etkili MAP
¢okelegi olusumu igin bir 8,5’den yiiksek pH degerlerinde isletimi 6nermistir. Bununla
birlikte, pH’1n 9’dan biiyiik oldugu kosullarda, amonyum azotu (NH;") gaz seklindeki
serbest amonyaga (NHj) donistiigi igin, MAP ¢okelegi olusumunun inhibe oldugu
distiniilmektedir.

Depolama sahasi sizintt suyuyla Mg+2:NH4+:PO4'3, 1:1:1 molar oraninda
yiriitillen deneylerde en uygun pH degeri 9,5 olarak belirlenmistir (Zhang vd. 2008).
pH 9,5’un altina diistiikce amonyum giderim verimi azalmistir. pH 9,5’un {istiine
ciktiginda ise MAP c¢okelegi yerine Mg3(PO4),22H,0 ve Mg(OH), kristallerinin
olustugu gozlenmistir.

Amonyum azotunun giderme verimine pH'nin etkisi c¢esitli arastirmacilar
tarafindan arastirllmistir (Khaodhiar vd. 2014; Korchef vd. 2011; Kumar ve Pal 2013;
Siciliano vd. 2013; Yu vd. 2012). Biitiin bu arastirmalarin sonucunda artan pH
degerinde daha yiiksek amonyum giderme elde edilmistir ve bunun sebebinin artan pH
ile birlikte MAP ¢okelegi ¢6ziinebilirliginin azalmasi olabilecegi diistiniilmiistiir. MAP
¢okelmesi i¢in en uygun pH’in, stokiyometrik magnezyum ve fosfat dozlarinda 8,5-10
olmasi gerektigi bildirilmistir (Kabdagli vd. 2008, 2009).

2.7.1.2. Giris iyon konsantrasyonlari

MAP ¢okeltisi teorik olarak magnezyum, amonyum ve fosfor iyonlarinin 1:1:1
stokiyometrik oraninda birlesmesi ile meydana gelmektedir. MAP ¢oktiirmesi genellikle
atiksularda amonyum giderimi i¢in magnezyum ve fosfor ilave edilerek uygulanmakta
ve ilave edilen magnezyum ve fosfor miktari MAP verimini Onemli Olgiide
etkilemektedir (Oztiirk 2006).

Shin ve Lee (1998) tarafindan kok endiistrisi atiksularinda yiiriitillen bir
calismada MAP coktiirmesi farkli magnezyum dozlarinda uygulanmistir. Magnezyum,
stokiyometrik dozda ve stokiyometrik dozun 2 katindan fazla oldugu durumda azot
gideriminin yiiksek oldugu ancak stokiyometrik dozun 1,5 katinda en yliksek verimin
elde edildigi bulunmustur. Stokiyometrik dozun 2 katindan fazla magnezyum ilave
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edildiginde pH’in diismesi nedeniyle ¢ikis amonyum degerinin arttifi gorilmiistiir.
Anaerobik ¢iiriitiicii list fazina MAP c¢oktiirmesinin uygulandigi bir ¢aligmada ise
MJg:NH4:PO4 oranlart 1,3:1:1 olacak sekilde magnezyum oksit (MgO) ve fosforik asit
(H3POy) kullanilarak pH: 9’da yiiriitiilen deneylerde amonyum %85-90 oranlarinda
giderilmistir (Siegrist 1996). Munch ve Barr (2001) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada
anaerobik ciiriitme sonrasi yan akim atiksularindan siirekli isletilen pilot ol¢ekli MAP
reaktoriinde fosfat giderimi hedeflenmistir. 1:1,3 Mg:P oraninda pH 8,5 degerinde
yiriitilen ¢alisma sonucunda %94 fosfat giderim verimi elde edilmistir. Caligsma
sonuglarina gore yetersiz Mg ilavesi fosfat giderim verimini azaltmaktadir. Ayrica,
calisma sonucu MAP ¢oktiirmesi ile elde edilen ¢okegin agir metal analizleri
yapilmistir. Analiz sonuglarina gore c¢okelek icerisinde Avusturya’da giibreler igin
belirlenen yasal limitten daha diisiik konsantrasyonlarda kadmiyum, kursun ve civa
icerdigi belirlenmis olup, elde edilen ¢okelegin yavas ayrilabilir giibre olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir.

Zhang vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada NH4:Mg:PO,4 orani 1,2:1,0:1,0
iken en yiikksek amonyum giderim veriminin %87 oldugu tespit edilmistir. NH4:Mg:PO4
molar oram1 1,0:1,5:1,0 iken pH 9,0°da siiziintli sular ile yiiriitiilen MAP ¢oktiirmesi
deneylerinde ise %89,4 amonyum giderim verimi elde edilmistir (Uysal vd. 2010).

Li vd. (2012) tarafindan yapilan calismada NH4:Mg:PO4in 1,0:1,0:1,1 mol
oranlarinda etkili bir sekilde amonyumun uzaklastirildigi belirtmislerdir. Yetilmezsoy
ve Sapci-Zengin (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada amonyum azotu, magnezyum ve
fosfat oraninin MAP ¢dkelmesi ve amonyum giderim verimi iizerindeki etkisinin
goriilmesi i¢in bir dizi deney gerceklestirilmistir. Daha yiiksek molar konsantrasyonlara
(1.0:1.2:1.0, 1.0:1.5:1.0, 1.0:1.0:1.2, 1.0:1.0:1.5) kiyasla, NH4:Mg:PO; molar
oranlarinin daha diisiik oranlarda (1.0:0.5:1.0, 1.0:0.5:1.0, 1.0:1.0:0.5, 1.0:1.0:0.8)
uygulanmas! sonucu daha diisiik amonyum ve KOI giderim verimleri elde edildigi
belirtilmistir.

Zhang vd. (2008) tarafindan ¢ozeltideki Mg*? iyon konsantrasyonunun etkisinin
arastirilmasi igin NH;" ve PO, sabit molar oran1 1:1 olacak sekilde farkli magnezyum
konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Mg*%:NH4":PO;2 molar oram 1:1:1'den
1,25:1:1'e yiikseltildiginde, amonyumun giderim veriminin arttigl, magnezyum orani
daha fazla arttirildiginda ise amonyum giderim veriminin diistiigii tespit edilmistir. Bu
verilere gdre Mg*? iyon konsantrasyonunun ¢okelme reaksiyonunu etkileyebilecegi ve
bu nedenle de giderme verimini etkileyecegi sonucuna varilmistir (Zhang vd. 2008).
Bugiine kadar yiiriitiilen arastirmalarin ¢gogunda daha yiiksek Mg:PO, molar oraninin,
azot verimliligi ve fosfor giderme iizerinde pozitif bir etkiye sahip oldugu belirlenmis
ve en uygun oranin 1.0:1.0:1.0 ile 1.6:1.0:1.6 arasinda oldugunu belirtilmistir (Doyle ve
Parsons 2002; El Diwani vd. 2007).

2.7.1.3. Yabanci iyonlar

Sistemde kompleks olusturucu iyonlarin bulunmasi ¢oktiirme verimini
diisiirmektedir. MAP ¢oktiirmesi lizerinde etkisi olabilecek tiirler; magnezyum fosfat
(MgPO,), magnezyum hidrojen fosfat (MgHPO.’), magnezyum dihidrojen fosfat
(MgH,PO,4"), magnezyum hidroksit (MgOH"), sodyum hidrojen fosfat (NaHPO,),
sodyum fosfattir (NaPO,>) (Kolgak 1999).
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MAP c¢okelegi olusumunu engelleyen bir diger faktdr ortamdaki fosfor ile
reaksiyona girebilen kalsiyum ve potasyum iyonlaridir. Bu iyonlarin ortamda bulunmasi
halinde fosfor bu iyonlar ile birleserek kalsiyum fosfat ve magnezyum potasyum fosfat
olusturabilmektedir (Huang vd. 2011). Bu durum fosfor giderimini saglasa da amonyum
giderimini engelledigi i¢in tercih edilmeyen bir durumdur. Bu durumda, amonyum
giderim veriminin azalmamas: amaciyla magnezyuma ¢k olarak fosforunda
stokiyometrik orandan daha fazla eklenmesinin amonyum giderim verimine etkisinin
incelendigi ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir (Tong ve Chen 2007). Bu nedenle yliksek MAP
¢cOktiirme verimi saglamak i¢in atiksu karakterine bagli olarak magnezyum ve fosfor
icin en uygun giris iyon oranlar1 belirlenmelidir.

2.7.1.4. Reaksiyon siiresi

Shin ve Lee (1998) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada kok endiistrisi atiksularinda
uygulanan MAP c¢okelmesi i¢in reaksiyon siiresi 1-60 dakika arasinda secilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda da azot ve fosforun giderilmesi i¢in minimum 10 dakikalik
reaksiyon siiresinin gerekli oldugu bununla beraber 60 dakikadan sonra fosforun ¢ok az
bir miktarinin ¢ozildigl gorilmiistiir. Schulze-Rettmer (1991) tarafindan yiiriitiilen
calismada ise MAP c¢oktlirmesi i¢in gerekli reaksiyon siiresinin 10-40 dakika arasinda
oldugu belirtilmistir. Kok ve azot endiistrisi atiksularinda yliriitiilen bir diger ¢aligmada
en uygun reaksiyon siiresinin 25 dakika oldugu saptanmistir (Zydbiewska ve Kula
1991).

2.7.1.5. Sicakhk

Sicaklik, iyon etkinligi ve {irlin ¢6ziinebilirligini etkileyebilecegi icin MAP
prosesi ve kristal olusumu tizerinde bir etkisi vardir (Le Corre vd. 2007). Sicakligin 0
°C’den 20 °C’ye yiikselmesi ile MAP ¢oziinitirliigiiniin de arttig1 belirtilmektedir. Ancak
Borgerding vd. (1972) bu sicakligin iistiindeki degerler i¢in MAP ¢oziiniirliigliniin artan
sicaklik ile azaldigini ifade etmis, bir diger calismada da 20 °C’den yiiksek sicaklik
degerlerinde ¢oziiniirligiin degisim gostermedigi belirlenmistir (Atalay 2006). Aage vd.
(1997) tarafindan yapilan galigmada sicakligin 10 °C'den 50 °C'ye degismesiyle birlikte
striivit ¢oziinebilirliginin arttig1 tespit edilmis ve Burns ve Finlayson (1982) tarafindan
yapilan ¢aligmada ise sicaklik 25 °C'den 45 °C'ye yiikseldiginde benzer bir egilim
olustugunu tespit etmislerdir. Bir diger ¢alismada ise 25 °C ve 40 °C'de ger¢eklestirilen
deneylerde sicakligin amonyum giderimi {izerinde bir etkisi olmadigi belirlenmistir
(Tirker ve Celen 2007). MAP ¢oktiirmesi uygulamalarinda genelde en uygun sicaklik
25°C olarak verilmistir (Oztiirk 2006).

2.7.2. Siiziintii sularindan MAP c¢oktiirmesi ile azot ve fosfor giderim uygulamalar:

Miles ve Ellis (2001) tarafindan anaerobik olarak aritilmis atiksulardan niitrient
giderimi i¢in MAP ¢oktliirmesi uygulanmistir. Domuz iiretme ¢iftligi anaerobik ardisik
kesikli reaktor siiziintii suyundan MAP ¢oktlirmesi ile amonyum giderimi i¢in en uygun
kosullarin arastirildigi calismada magnezyum kaynagi olarak magnezyum oksit (MgO)
ve fosfat kaynagi olarak potasyum fosfat (KH2PO,) bilesikleri kullamlmustir ve Mg*
NH,":PO,> mol oranlar1 1,25:1:1 olacak sekilde eklenmistir. Bu ¢aligmada pH 9-9,5
araliginda gerceklestirilen MAP ¢oktiirmesi sonucunda 1500 mg/l baslangic azot

24



KAYNAK TARAMASI G. KILIC

konsantrasyonundan 10 mg/l ‘den daha diisiik degerlere inilerek %88 azot giderim
verimi elde edilmistir.

Suschka ve Poplawski (2003) tarafindan evsel atiksularin anaerobik
stabilizasyonunun ardindan ayrilan siiziintii sularindan MAP ¢oktiirmesi ile amonyum
ve fosfor giderimi arastirilmistir. Fosfor kaynagi olarak stiperfosfatin (Ca(H2POy),) ile
fosforik asitin (H3PO4) ve magnezyum kaynagi olarak magnezyum oksitin (MgO)
kullanildig1 ¢alismada ham siizlintii suyunun amonyum ve fosfor konsantrasyonlari
stirastyla 1542 mg NH4-N ve 127 mg POy-P/1 olarak Olclilmiistiir. Calisma sonucunda
MAP c¢okeleginin olusmasi i¢in PH’1n 8,5°den yiiksek olmasi gerektigi ve 9,5 civar1 pH
degerlerinin en uygun degerler oldugu belirtilmistir. Ayrica, amonyumun tamamen
giderilmesi i¢in fosforun stokiyometrik orandan daha fazla eklenmesi gerektigi tespit
edilmistir. Calisma sonucunda siiziintii suyu siv1 fazinda ulasilan en diisitk amonyum ve
fosfor konsantrasyonlari sirasiyla 42 mg NH4-N ve 23 mg PO4-P/1 olmustur.

Tirker ve Celen (2007) tarafindan melas aritan endiistriyel anaerobik
stabilizasyon prosesi ¢ikisinda siiziintii sularindan MAP ¢oktiirmesi ile azot
giderilebilirligi aragtirtlmistir. Calismada fosfat kaynagi olarak fosforik asitin (H3PQOy,)
ve magnezyum kaynagi olarak magnezyum kloriirin (MgCl,.6H,0) kullanildig:
calismada, Mg*%NH,":PO, > mol oram1 1,2:1:1,2 ve pH 8,5 olarak uygulandiginda %92
amonyum giderim verimi elde edilmistir. Sivi fazdan belirli araliklarla alinan
numunelerde magnezyum konsantrasyonunun ol¢iimii ile MAP ¢okelegi olusum siiresi
belirlenmeye calisilmistir. MAP ¢okelegi olusumunun bir dakika gibi kisa bir siirede
tamamlandig1 sonucuna varilmistir.

Uludag-Demirer ve Othman (2009) tarafindan evsel atiksu aritma tesisinde
olusan atik aktif camurun anaerobik stabilizasyonunun ardindan ayrilan siiziintii
suyundan MAP ¢oktiirmesi uygulanarak yiiksek amonyum ve fosfat giderimi
saglanabilmesi i¢in uygun mol oranlarmin ve pH seviyesinin belirlenmesi
amaclanmistir. pH’mn 8-9 araliginda uygulanmasiyla yiiriitiilen ¢aligmalarda en uygun
pH’m 9 oldugu ve MAP c¢okelegi olusumunun 5-10 dakika gibi oldukga kisa stirelerde
tamamlandig1 belirlenmistir. Mngz:NHéfr:POA,_3 molar oran1 1:1:1 olarak yiiriitiilen
calismada azot ve fosfor giderim verimleri sirasiyla %64 ve %63 olmustur. Calisma
sonucunda magnezyumun stokiyometrik mol oranindan daha fazla olmasinin amonyum
ve fosfor giderim verimini arttirdigi belirlenmistir. MgJ'Z:NHf:PO‘f3 molar oram 2:1:1
olarak uygulandiginda azot ve fosfor giderim verimleri sirasiyla %95 ve %94
degerlerine ulagsmistir. Farkli fosfat oranlarininda etkisinin arastirilmasi sonucunda, azot
gideriminin magnezyum ve fosfat konsantrasyonuna duyarli oldugu ve magnezyum ve
fosfat miktarlarinin MAP ¢okeleginin safligin1 kontrol ettigi belirtilmistir. Ayrica,
slizlintli suyunda bulunan yabanci iyonlariin etkisinin pH artisiyla azaldigi tespit
edilmistir.

Tiirker ve Celen (2010) tarafindan anaerobik giiriitiicii iist suyundan MAP
cokelegi formunda azot giderimi ve magnezyum ve fosfat geri kazanimi incelenmistir.
MAP c¢oktiirme deneyleri karistirma mekanizmast bulunan bir reaktorlerde 37 °C
sicaklikta gerceklestirilmigtir. 1,2:1:1,2 Mg:N:P oraninda pH 6-9 arasinda yliriitiilen
calisma sonucunda %95,4 azot giderim verimi elde edilmistir. Calisma sonuglarina gore
MAP c¢okeltisi olusumu igin Mg:N:P oranmnin 1:1:1’den yiliksek olmasi gerektigi
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belirlenmistir. Olusan ¢ozeltinin ortalama kompozisyonuna gére en uygun mol oraninin
1,31:1:1,19 olmasi gerektigi sonucuna varilmaistir.

Uysal vd. (2010) tarafindan aritma ¢amurunun anaerobik stabilizasyonunun
ardindan ayrilan siiziintii suyundan elde edilen MAP ¢okeleginin giibre kalitesi
arastirtlmistir. Bu amagla olusturulan MAP ¢okeleginde bulunan agir metaller ve mikro
Kirleticiler giibre kalitesi agisindan incelenmistir. Mg“LZ:NH4+:PO4_3 molar oran1 1,5:1:1
ve pH’1in 9,0 olarak uygulanmasi ile 30 dakika siireyle yiiriitiilen MAP ¢oktiirmesi
deneyleri sonucunda azot, fosfor ve KOI giderim verimleri sirasiyla %89, %95 ve %40
olmustur. Fosfat mol orani azaltildiginda azot giderim veriminin azaldig1 belirlenmistir.
MAP deneylerinin ardindan MAP ¢okeleklerinin agir metal igeriklerinin analizi
sonucunda MAP ¢oktiirmesi ile siiziintii suyunda agir metal (arsenik, krom, nikel,
demir, ¢inko ve civa) miktarlarinin da azaldigi ve bu metallerin striivit ¢okelegi ile
birlikte ¢okeldigi sonucuna varilmigtir. Striivit ¢okeleginde bulunan arsenik, krom ve
nikel konsantrasyonlarinin 6l¢iim limitleri altinda oldugu ve civa ile ¢inko
konsantrasyonlarinin iilkemizdeki yasal limitlerin altinda oldugu belirlenmistir. Striivit
cokeleginde mikrokirleticilerin varligin1 belirlemek icin yapilan poliklorlanmis
bifeniller (PCB) analizleri sonucunda ise MAP c¢okeleginin PCB igermedigi
belirlenmistir. PCB ve agir metal analizleri sonucunda striivit ¢cokeleginin tarimda giibre
olarak kullanima uygun oldugu sonucuna varilmstir.

Uysal vd. (2011) tarafindan evsel atiksu aritma tesisinde anaerobik stabilizasyon
uygulanmig aritma ¢amurlarinin siiziintii suyunda MAP ¢okeltimiyle azot ve fosfor
giderimi arastirtlmistir. Ciriitiilmiis camur kati fazina asidik kosullarda fosfor
¢oziindiirme prosesi uygulanmasi ile mevcut fosfor ortofosfata doniistiiriilmiistiir.
Asidik kosullarda ¢oziindiirme prosesi ile oldukga yiiksek niitrient igerigine sahip
(1085+4,95 mg/l NH3-N ve 840+21,21 mg/l PO4-P) fosforca zengin sivi faz1 elde
edilmistir. pH 8,5 degerinde yiiriitiilen MAP ¢oktiirmesi deneylerinde Mg*%:NH,":PO,°
mol oraninin 1:1:1 oranindan 2:1:1 oranma arttirilmast sonucundan azot giderim
veriminin %11,9’dan %26,7’ye ¢iktig1 gozlenmistir. Fosfor mol oraninin etkisinin
incelenmesi amaciyla 2:1:1,3 mol oranin uygulanmasi durumunda ise fosfor ve azot
giderim verimleri sirastyla %99,84 ve %40,19 olmustur. Bu sonuglara gore azot giderim
veriminin arttirilmasinda fosfat miktarinin magnezyum miktarindan daha etkili oldugu
bildirilmistir.

Bi vd. (2014) anoksik/oksik proses olarak isletilen evsel atiksu aritma tesisinin
son ¢Okeltim tankindan alman atik aktif ¢amura alkali hidroliz uygulanarak ¢amurda
bulunan fosforun siiziintii suyuna salinmasi saglanmis ve ardindan siiziintii suyuna MAP
uygulanarak fosfor giderimi elde etmek i¢in en uygun isletme kosullar1 arastirilmistir.
En uygun MAP reaksiyon kosullarini belirlemek icin cevap ylizeyi yontemi (CYY)
kullanilmistir.  Ug seviyeli ii¢ degiskenli Box-Behnken tasarim ile planlanan
calismalarda Mg/P mol orani, pH ve reaksiyon siiresinin fosfor giderim verimine etkisi
arastirilmistir. Deneysel tasarim kapsaminda incelenen faktorlerin en diisiik ve en
yiiksek degerleri belirlenmistir. Bu amagla Mg/P mol orani i¢in en diisiik seviye 1,0 ve
en yiiksek seviye 1,8 olarak secilmistir. Benzer sekilde pH ve reaksiyon siiresi i¢in en
diisiik ve en yiiksek seviyeler sirasiyla 8- 10 ve 5-10 dakika olarak se¢ilmistir. Deneysel
caligmalar sonucunda en yiiksek fosfor giderim verimleri %41,94 olarak 1,4 Mg/P mol
oraninda pH 10 iken 15 dakika siireyle yiiriitiilen deney ile Mg/P mol oram 1,8 ve pH
9,5 olarak 15 dakika siireyle yiiriitiillen deneylerde elde edilmistir. Deney sonuglarinin
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CYY ile degerlendirilmesi sonucunda en yliksek fosfor gideriminin %45,35 olarak, 1,8
Mg/P mol orani uygulanirken pH 9,7°de 15 dakika reaksiyon siiresinde isletilen MAP
coktiirmesi ile elde edilebilecegi belirlenmistir.

Hidalgo vd. (2015) tarafindan domuz giibresinin anaerobik stabilizasyonun
ardindan siizlintii suyundan azot ve fosfor giderimi i¢in uygun kosullar arastirilmistir.
pH 8,5-11,5 araliginda 25 dakika siireyle yiiriitiillen deneylerde ham siiziintii suyunda
Ol¢giilen N:P mol orani olan 8:1 stokiyometrik seviyeye getirilmesi i¢in fosfat ilavesi
yapitlmamis sadece magnezyum mol oraninin fosfor giderimine etkisini incelemek
amaciyla Mg:P mol oram1 1-1,9:1 uygulanarak deneyler yiiriitilmiistiir. Calisma
sonucunda, en yiiksek fosfor giderim veriminin 9,5-10,5 pH araliginda ve Mg:P molar
orani 1,3 oldugunda elde edildigi bildirilmistir. Bu kosullarda %90-94 fosfor ve %20-25
azot giderimi saglanmigtir. Mg:P mol oraninin daha fazla arttirilmasinin fosfor giderim
verimini etkilemedigi belirlenmistir.

Huang vd. (2015) tarafindan evsel atiksularin aritildigi bir aritma tesisinin
camurlarin anaerobik stabilizasyonunun ardindan ayrilan siiziintii suyundan fosforun
kimyasal ¢oktiirme ile ayrilmasi i¢in uygun metal tuzu belirlenmeye ¢alisilmistir.
Magnezyum kloriir (MgCl,), kalsiyum kloriir (CaCly) ve aliiminyum kloriir (AICl3) ile
farkli pH degerlerinde yiritilen kimyasal ¢oktiirme deneyleri sonucunda fosfor
giderimi i¢in MgCl, eklenerek MAP ¢okelegi olusturulmast ile en yiiksek fosfor
giderim verimi %96 olarak elde edilmistir.

2.8. Cevap Yiizey Yontemi (CYY)

Herhangi bir prosesin tasariminda, istenilen standartlarda iiriin elde edilmesi ve
en ekonomik maliyetin saglanmasi, en uygun isletme sartlarinin belirlenmesine baglidir.
Kimyasal prosesler agisindan bakildiginda prosesin yiiksek verimle ger¢eklesmesi igin
pH, sicaklik, konsantrasyon gibi bircok degisken parametre olduk¢a Onemlidir.
Konvansiyonel optimizasyon ¢alismalarinda degisken parametrelerin en uygun
degerlerinin belirlenmesi igin birden fazla deney yapmak gerekmektedir. Bu durum,
uzun c¢alisma siireleri gerektirmekte, ekonomik olmamakta, kesin ve hassas proses
optimizasyonuna izin vermemektedir (Mason vd. 2003; Wang vd. 2007).

Proses optimizasyonu, verimi artirma ve maliyetini diislirme bakimindan biiyiik
avantajlar saglamaktadir. Optimizasyon metotlarinin etkin kullanimi ile prosesin kontrol
edilmesi kolaylagsmaktadir. CYY, g¢esitli endistriyel proseslerin gelistirilmesi,
tyilestirilmesi ve siireclerin optimize edilmesi ic¢in kullanilan istatistiksel ve
matematiksel tekniklerden olugmaktadir. CYY, arasgtirmacinin daha az sayida deney
yaparak bilgi edinmesine olanak saglamasi, bagimsiz degiskenlerin etkilerinin bir arada
incelenmesinin miimkiin olmasi ve sistemin matematiksel bir modelle tanimlanarak
degiskenler ve proses cevabi arasindaki bagin ifade edilebilmesi gibi ¢esitli avantajlar
vardir (Myers ve Montgomery). CYY nin baslica dezavantaji biyokimyasal prosesler
gibi dogrusal olmayan sistemlerin modellenmesinde basarili olamamasidir (Myers ve
Montgomery 1995).

CYY yaygin olarak, birka¢ girdi degiskeninin (bagimsiz degisken) bir {iriin

olusumu veya giderim performansini etkiledigi durumlar i¢in kullanilmaktadir. Bu
performans Olgiisii  veya kalite oOzellikleri cevap olarak adlandirilmaktadir.
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Aragtirmacinin kontroliinde olan bagimsiz degiskenler yani prosese etki eden faktorler
ile bagimsiz degiskenler ve cevap degiskenleri arasindaki bagin yapist bilindiginde,
bagimsiz degiskenlerin degeri, en uygun cevap degerini elde edecek sekilde secilebilir
(Myers ve Montgomery 1995). CYY (i) bagimsiz degiskenler ile bu degiskenler i¢in
minimum ve maksimum diizeylerin belirlenmesi ve deneylerin yiiriitiilmesi, (ii) proses
cevap verilerine gore model olusturulmasi, (iii) belirlenen en uygun bagimsiz
degiskenlerin dogrulanmasi amaciyla dogrulama deneylerinin yapilmasi ve (iv)
bagimsiz degiskenlerin dogrudan ve etkilesimli etkilerinin iki ve ii¢ boyutlu ¢izimlerle
gosterilmesi asamalarindan olusmaktadir.

CYY’nin ilk asamasi bagimsiz degiskenler i¢in literatlir verileri goz Oniine
aliarak minimum ve maksimum sinir degerlerinin belirlenmesidir. Sinir degerlerin
belirlenmesi deneylerin daha verimli ve az sayida yapilmasia ve boylece maliyet ve
zamandan tasarruf edilmesine olanak saglamaktadir. Belirlenen sinir degerlerine gore
deneyler tasarlanir ve yiiriitiiliir. Tasarlanan deneylerin yiiriitiilmesi sonucu elde edilen
proses cevabi verileri ile en iyi uyumu saglayacak modelin bulunmasi ikinci agamay1
olusturmaktadir. En uygun modelin bulunmasinda, model parametreleri ile ilgili hipotez
testleri, artitk analizi ve uyum yetersizligi testleri kullanilabilmektedir. Model
olusturulduktan sonra, ii¢iincii asamada en uygun cevap degerini veren en uygun
bagimsiz degiskenler secilir ve secilen kosullar dogrulanir. Bu asamada, en uygun
oldugu belirlenen bagimsiz degisken seviyelerinde ek deneyler yapilir. Deneyler
sonucunda model ile belirlenen en uygun proses cevabi elde edilebiliyor ise olusturulan
model dogrulanmis demektir. Eger en uygun proses cevabi elde edilemiyor ise, deneyler
veya proses cevabi analizleri tekrarlanarak CYY adimlar1 tekrar uygulanir. ilk iic
adimin gerektigi kadar tekrarlanmasimin ardindan dogrulanabilen bir model
olusturuldugunda, son asama olarak bagimsiz degiskenlerin proses cevabia etkileri
incelenir. Bir parametrenin (faktor) ana etkisinin ya da etkilesim (interaksiyon) etkisinin
cevap degiskeninin degerlerinde ne derece 6nemli bir etkiye sahip olduguna regresyon
katsayilar1 yardimiyla karar verilmektedir (Aslan vd. 2008).

Eger istenen cevap, bagimsiz degiskenlerin degisimi ile dogrusal degisiyorsa,
model 1.dereceden bir polinomla ifade edilmektedir. Bagimsiz parametrelerin
etkilerinin yani sira igsel etkilesimlerde (interaksiyon) istenen cevap tizerinde etkili
olabilmektedir. Bu durumda matematiksel model tanimlanirken, bagimsiz degiskenlerin
dogrusal terimlerini, yiiksek dereceden terimlerini ve i¢ etkilesim terimlerini goz
onlinde bulundurmak gerekmektedir. Bu durumda cevap ikinci dereceden ve ig
etkilesimlerin oldugu bir matematiksel model ile ifade edilmektedir (Giiven 2004).

Model sonuglart cevap yiizey grafikleri ¢izilerek incelenmektedir. Cevap yiizey
grafikleri ikiden fazla faktoriin diizeylerinin cevap degiskeni iizerine etkisinin ¢
boyutlu olarak gosteriminde kullanilan grafiklerdir. Faktorler ve cevap degiskenleri i¢in
olusturulan model dogrusal oldugunda grafik dogrusal bir sekil alirken, ikinci dereceden
terimler igeren bir model ise egrisel bir sekil almaktadir (Kul 2004). Kontur grafigi,
cevap yiizey yontemlerinin sonuglarini en iyi sekilde ortaya koyan grafiklerden birisidir.
X ve Y eksenlerinde faktorler yer alirken, eksenlerin i¢cinde kalan bdlgeler ise cevap
yiizeyinin aldigi degerleri gostermektedir. Olusturulan regresyon modeli dogrusal ise
eksenler arasindaki bolge dogrusal cizgilerle ifade edilmekte, ikinci dereceden bir iligki
s0z konusu ise daireler seklinde ifade edilmektedir (Kul 2004).

28



KAYNAK TARAMASI G. KILIC

2.8.1. Cevap yiizey modelleri

Cevap ve bagimsiz degisken arasindaki bagin matematiksel formu genel olarak
bilinmediginden bir¢ok CYY probleminde bu bagin tahmin edilmesi gerekmektedir.
Sistemin cevabi, bagimsiz degiskenin lineer fonksiyonu olarak iyi bir uyum veriyorsa,
birinci dereceden ¢ok terimli denklem, model olarak kullanilabilir. Sistemin cevap
yiizeyinde bir egrilik varsa ikinci dereceden c¢ok terimli denklemler kullanilmalidir.
Ikinci dereceden ¢ok terimli modeller, cesitli fonksiyonel formlar alabildiginden cevap
fonksiyonunun tahmin edilmesinde kolaylik saglamaktadir.

Paket istatistik programlarin ¢ogu CYY uygulamasi igin ikinci dereceden ¢ok
terimli modelleri kullanmaktadir. ikinci dereceden ¢ok terimli bir modelde sadece bir
tane bolgesel maksimum veya bolgesel minimum nokta oldugu i¢in bu modelin
kullanim1 daha kolaydir. Eger ikinci dereceden bir model uygun degilse bagimsiz
degiskenlerin veya cevabin transformasyonu yapilarak ya da bagimsiz degiskenlerin
araliklar1 degistirilerek cevabin egiliminin aciklanmasi saglanmalidir. Ornegin,
biyokimyasal proseslerde sicakligin etkisi ¢an seklindeki egrilerle agiklanabilmektedir.
Bu egriler simetrik degil ise, sicakligin etkisi ikinci dereceden ¢ok terimli bir model ile
aciklanamamaktadir. Ussel modeller de ¢ok terimli modellere benzer modeller olup bu
modellerin katsayilar1 da en kiiglik kareler yontemiyle tahmin edilebilmektedir. Fakat
cok terimli modellerde oldugu gibi veri grubu disim1 tahmin edebilmek miimkiin
olmamaktadir (Ko¢ ve Ertekin 2010). Kiigiik kareler metoduyla polinomdaki
parametreler belirlenir ve belirlenen yiizey kullanilarak cevap ylizey analizleri
gerceklestirilir. Belirlenen yiizey, gergek cevap fonksiyonu igin iyi bir tahmin ise,
belirlenen ylizeyin analizi gergek sistemin analiziyle esdeger olacaktir.

2.8.2. Merkezi kompozit tasarim

Model parametrelerinin daha etkili olabilmesi, verilerin toplanmasinda uygun
deney tasarimlarinin yapilmasiyla miimkiindiir. Deneysel tasarimda kullanilan ¢esitli
metotlar mevcut olmakla birlikte Merkezi kompozit tasarim (MKT), CYY igerisinde
bulunan ve en ¢ok kullanilan tasarim metotlarindan biridir (Whang ve Wan 2009). MKT
arka arkaya yapilacak deney planlart icin Onerilmektedir. MKT, bes seviyeli kismi
faktoriyel deneme plani olmakla birlikte, iki diizey noktasi, eksen noktalar1 ve merkez
noktalar olmak tiizere ii¢ kisimda incelenebilmektedir. Merkezi ve eksenel noktalarin
tasarima dahil edilmesiyle MKT ile ikinci dereceden denklem tahmini
yapilabilmektedir. Ayrica, MKT’de bulunan ortogonal bloklama ve dondiiriilebilirlik
ozellikleri ile ikinci derece modeldeki karesel terimlerin tahmini yapilabilmektedir.
Ortogonal bloklanmig tasarimlar, model terimlerinin ve blok etkilerinin birbirlerinden
bagimsiz olarak tahmin edilmesini ve regresyon katsayilar1 arasindaki degisimin
minimize edilmesine olanak saglamaktadir. Dondiiriilebilir tasarimlar ise tasarim
merkeziyle diger noktalar arasindaki uzakliklarin esit olmasi sebebiyle, tahmin kalitesi
artmaktadir (Kasapoglu 2007).

Yontemin iki diizey (faktoriyel) noktalari, faktoriin +1 veya -1 yani en yiiksek ve
en diisiik diizeylerinden olusmaktadir (Sahan 2008). Merkez noktalar, deneysel hatay1
tahmin etmek i¢in tekrar edilen, parametrelerin faktoriyel noktalarinin orta noktalaridir
(Sahan 2008). MKT yonteminde arastirmaci tarafindan yapilacak olan deney sayisi
2.3’de verilen bagint1 kullanilarak hesaplanmaktadir.
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N =2“+k+n, k<5 (2.3)

Burada; N yapilacak deney sayisini, K proses tizerinde etkisi oldugu kabul edilen
faktor sayisin1 ve ng merkez noktada yapilmasi istenen deney sayisini ifade etmektedir.
CYY’de, modelde yer alacak faktorlerin en az ii¢ diizeyli olmasi istenmektedir.
Olusturulacak olan ikinci dereceden modelin ana etkileri ve birinci dereceden
interaksiyon etkileri 2 denemesinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla
sistemin egriselligi test edilmektedir. Eksen noktalar1 ise modeldeki ikinci dereceden
terimlerin tahmin edilmesinde kullanilmaktadir. Deneysel ¢alisma sonucunda elde
edilecek olan modelin uygunlugu istatistiksel olarak ANOVA testi kullanilarak analiz
edilmektedir.

2.8.3. Cevap yiizey yontemi analizi

Regresyon modeli olusturulduktan sonra modelin bagimsiz degiskenler ve
proses cevabi arasindaki iliskiyi ne derece agikladigi ve modelin yaptig1 tahminlerin
hassasiyeti arastirilmalidir (ikiz vd. 2000). Olusturulan modelin gercek ortalama yanit:
temsil etmekteki basarisi test edilmelidir. Bu amagla, varyans katsayisinin, regresyon
katsayismin  (R?) ve diizeltilmis regresyon katsayisimin hesaplanmasi ile model
uygunsuzlugunun test edilmesi gibi yontemleri uygulanmaktadir.

Faktor ya da modelin etkisine ve hata terimi varyansina gore ortalama hatalarin
karesinin orani (F) varyans orami olarak da adlandirilmaktadir. Bu oran, modelin
anlamliliginin 6l¢lilmesini saglamaktadir. Modelin kabul edilebilir olmasi i¢in anlamli
olmasi gerekir (Noordin vd. 2004). Regresyon analizi bir veya birden fazla bagimsiz
degiskenin bagimli bir degisken ile arasindaki iliskilerin matematiksel esitliklerle
aciklanmasi siirecidir. Bagimsiz degisken sayisinin birden fazla olmasi durumunda
coklu regresyon, bir oldugunda ise basit regresyon s6z konusudur (Orhunbilge 2002).

Ayrica, modelin deneysel veriyi dogru bir sekilde tanimlayip tanimlamadigi
tespit edilmelidir. Iyi bir model cevaptaki degisimin tamamim agiklamalidir. Regresyon
katsayist bu kriter igin onemli bir 6l¢ii olup model tarafindan hesaplanan degisimin
toplam degisime bdliinmesiyle tespit edilir. Farkli katsayilarin belirlenmesiyle
kontroliiniin yapilmasi1 miimkiindiir. Bunlardan biri O ile 1 arasinda deger alan regresyon
katsayisidir (R?). Bu deger bire yaklastikea model sonucunda bulunan deger ve
gozlenen deger arasindaki iligkinin i1yi oldugu sdylenebilir. Diizeltilmis R? ise
modeldeki degisken sayilarmin nasil etkiledigini inceleyen istatistiki bir degerdir.
Regresyon katsayisi R? degisiminin model tarafindan ne kadarlik bir kisminin
agiklandigin1 belirtir. R® degerinin yiiksek olmasi, gozlenen ve model sonucu tespit
edilen degerler arasindaki iligskinin iyi olmasi anlamina gelmektedir. Diizeltilmis R?
degerinin de yiiksek olmas1 gézlenen ve model sonucu tespit edilen degerler arasindaki
iliskinin ne kadar iyi oldugunu destekleyecektir. Ayrica, diizeltilmis R’ degeri degisken
sayisinin fazla oldugu deneylerde degisken sayisinda yapilacak eleme ya da arttirma
konusunda da fikir verir (Montgomery 2005).

Yanit yiizey yonteminde, olusturulan tasarima goére yapilan deneyler sonucu elde
edilen proses cevabi verileri kullanilarak uygun model olusturulmaktadir. Olusturulan
bu model gercek proses cevabina sadece bir yaklasim oldugu igin, tahmin edilen
degerler ile deneysel veriler arasindaki fark (kalint1), sadece saf deneysel hatay1 degil
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modelin  matematiksel formunun uygunsuzlugundan kaynaklanan hatalar1 da
icermektedir. Modelin matematiksel formunun uygunsuzlugundan kaynaklanan hata,
model uygunsuzlugu olarak adlandirilmaktadir. Istatistiksel agidan modelin
matematiksel formunun uygunsuzlugunun 6nemsiz olmasi gerekmektedir (Myers ve
Montgomery 1995).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MAP Coktiirmesi Deneylerinde Kullanilan Stabilizasyon Uygulanmis
Camurlarin Temini ve Siiziintii Sularinin Ayrilmasi

Antalya Hurma Atiksu Aritma Tesisi’nde (AAT) atiksudan karbon, azot ve
fosfor giderimi amaciyla anaerobik/anoksik/aerobik proseslerden olusan aktif ¢amur
sistemi uygulanmaktadir. Tesiste olusan ¢gamurlarin arittimi amaciyla ¢gamura sirasiyla,
mekanik ¢amur yogunlastirma, anaerobik c¢iirlitme, camur susuzlastirma iiniteleri ve
aritma ¢amuru termal kurutma ve kojenerasyon islemleri uygulanmaktadir.

Atiksuda bulunan ¢okebilen kati maddelerin %90’1 6n ¢okeltme havuzunda
sudan ayrilir. Dibe ¢oken ve ciirime Ozelligi gosteren %3-5 KM yogunlugundaki
camur, 1zgaradan gegirilerek mekanik yogunlastirma tankina alinir. Benzer sekilde
biyolojik aritma uygulanirken agiga c¢ikan atik aktif camur son ¢okeltim havuzunda
toplanir ve mekanik yogunlastirma tankina gonderilir. Bdylece, mekanik yogunlastirma
tankina %30 on ¢okeltim ¢amur ve %70 atik aktif ¢camur igeren aritma c¢amurlar
toplanmis olur. Yogunlastirma tankinda camurun stabil halde kalabilmesi i¢in
havalandirma islemi yapilir. Yogun camur (%4-5 KM) anaerobik ¢amur ciirlitme
tanklarina iletilir (Sekil 3.1).

On Cokeltme Tanki
(%30)
Camur Yogunlastirma Tank1 ]
Son Cokeltme Tanki
(%70) l
Anaerobik Camur
Ciiriitme
Camur
Susuzlastirma

Sekil 3.1. Antalya hurma AAT ¢amur aritimi akim semasi

Hurma AAT nde %30 6n ¢okeltim ¢amur ve %70 atik aktif camur igeren aritma
camuru karistmi  yogunlastirildiktan sonra anaerobik ¢amur  stabilizasyonu
uygulanmaktadir. MAP c¢oktiirmesi deneylerinde kullanilmak {izere anaerobik
stabilizasyon uygulanmis aritma c¢amurlart Hurma AAT anaerobik ¢iiriitme tanki
cikisindan temin edilmistir. Anaerobik stabilizasyon camurlarina santrifiije dayali
coktliirme uygulanarak (15 dakika, 3000 rpm) siiziintii suyu camurdan ayrilmistir.
Toplanan siiziintii sulart MAP deneyleri yapilana kadar +4 °C’de saklanmustir.

MAP c¢oktiirmesi deneylerinde kullanilan aerobik olarak giiriitiilmiis ¢camur
siizlintii suyu ise laboratuvarimizda igsletilen ATAD reaktoriinden temin edilmistir.
ATAD uygulanan ¢camur Hurma AAT’ nden temin edilen camurlarin %4-5 KM igerecek
sekilde mekanik susuzlastirilmasinin ardindan %350 oraninda 6n c¢okeltim ve %50
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oraninda son c¢oOkeltim camuru icerecek sekilde karistirilmasi ile olusturulmustur.
ATAD prosesi 21 giin siireyle uygulanmistir. ATAD’a tabi tutulan ¢amura anaerobik
camura benzer sekilde santrifiijje dayali ¢oktiirme uygulanarak (15 dakika, 3000 rpm)
slizlintli suyu camurdan ayrilmistir. Santrifiij islemi sonrasinda siiziintii suyu MAP
deneyleri yapilana kadar +4 "C’de saklanmustir.

3.2. MAP Deneylerinin Planlanmasi

MAP ¢oktiirmesi ile yiiksek azot giderim verimi elde etmek i¢in en uygun
isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla deneysel tasarim yontemlerinden CYY
kullanilmustir.

Kaynak taramasi sonucundan siiziinti suyundan MAP ¢oktiirmesi ile azot
ve/veya fosfor giderimine yonelik calismalarda farkli pH, reaksiyon siiresi ve mol
oranlar1 en uygun degerler olarak belirlenmistir. Bu nedenle, bagimsiz degiskenler
olarak pH, giris magnezyum mol orani, giris fosfor mol oranit ve reaksiyon siiresi
secilmistir. Bagimsiz degiskenlerin her biri i¢in en diisik ve en yiiksek seviyeler
Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi secilmistir.

Cizelge 3.1. MAP deneyleri i¢in secilen bagimsiz degiskenler ile seviyeleri

Egﬁljken Bagimsiz Degisken Dusu(lf Buzey Yuks?-llfll))uzey
A pH 8 9,5
B Magnezyum mol orant 1 2
C Fosfor mol orani 1 15
D Reaksiyon siiresi (dakika) 10 60

Belirlenen bagimsiz proses degiskenleri ve bu bagimsiz degiskenlerin seviyeleri
deneysel tasarim ve optimizasyon igin gelistirilmis olan Design Expert® istatistiksel
paket programinin deneme siiriimiine aktarilmistir (Design Expert 2011). Farkli
stabilizasyon proseslerinin uygulanmasinin ardindan ayrilan siiziintli sularinin her ikisi
icinde 4 bagimsiz degisken icin 2%+4+1 olmak iizere toplam 42 MAP c¢oktiirmesi deneyi
yiiriitilmistiir. Design Expert® program tarafindan cevap yiizey tasarimi kapsaminda
yiiriitiilmesi gereken deney setleri Cizelge 3.2°de goriildiigii gibi 6nerilmistir.

Proses cevabi olarak ise MAP ¢okelmesi sonrasinda sivi fazda 6l¢iilen amonyum
azotu konsantrasyonlart segilmistir. CYY igerisinde yer alan MKT metodu ile
olusturulan deneysel plan kapsaminda yiiriitiilen deneyler sonucunda prosesin cevabini
tanimlayan gercek modele en yakin olan regresyon modeli olusturulmustur. Program
tarafindan Onerilen deneylerin yapilmasiyla proses cevabina ait elde edilen veriler
kullanilarak Onerilen modelin istatistiksel olarak uygunlugu ANOVA testi ile tespit
edilmistir. Modelin uygunlugu R? ile ifade edilmis ve istatistiksel nemi F testi ile
incelenmistir. Elde edilen model esitlikleri yardimiyla bagimsiz degiskenler ve proses
cevabi i¢in maksimizasyon ve minimizasyon kriterleri ile 6nem agirliklar1 belirlenerek
optimizasyon yapilmistir. Model sonucunda en uygun oldugu 6nerilen isletme kosullari
dogrulama deneyleri yapilarak dogrulanmistir.
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3.3. MAP Deneylerinin Yiiriitiilmesi

MAP c¢oktiirmesi deneyleri sirasinda deneysel tasarim tarafindan Onerilen
Mg:NH4:PO, sitokiyometrik oranini saglamak amaciyla siiziintii suyuna eklenmesi
gereken magnezyum ve fosfor miktarlarinin hesaplanmasi amaciyla oncelikle ham
siizlintii suyunun amonyum ve fosfat konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Baglangictaki
amonyum konsantrasyonu esas almarak her bir deney sirasinda eklenmesi gereken
magnezyum ve fosfat miktar1 hesaplanmustir.

Deneysel calismalarda hedeflenen magnezyum ve fosfor mol oranlarmi elde
etmek i¢in eklenmesi gereken magnezyum ve fosfor miktarlar1 hesaplanirken 6ncelikle
stiziintli suyunda mevcut olan azotun mol bazinda miktar1 3.1°de goriilen formiil ile
belirlenmistir:

Chna

MNH4 (3_1)

MOly,, =

Burada molypg, bir litre siiziintii suyunda bulunan amonyum azotu mol miktarini
(mol/l); Cnna 1 litre siiziintii suyunda bulunan amonyum azotu konsantrasyonunu
(mg/l), ve Myns, amonyum azotunun molekiiler agirligini (gr/mol) ifade etmektedir.
Atiksuda ka¢ mol amonyum oldugunun hesaplanmasinin ardindan belirlenen
magnezyum mol oranina gore eklenmesi gereken magnezyum miktar1 3.2°de goriilen
formiil ile hesaplanmustir:

Cyg =Bxmoly,,, xM, (3.2)

Burada; Cwmg 1 litre siiziintii suyuna eklenmesi gereken magnezyum
konsantrasyonunu (mg/l); B, deneyde uygulanacak Mg mol oranini;; ve Mg,
magnezyumun molekiiler agirhigini (gr/mol) ifade etmektedir. Ardindan deneylerde
magnezyum kaynagi olarak kullanilacak magnezyum kloriir (MgCl,.6H,0)
konsantrasyonu 3.3’te goriilen formiil ile hesaplanmugtir:

CMgCIZ = CMg X%
Mg (3.3)
Burada; Cwmgcrz eklenmesi gereken MgCl,.6H,O konsantrasyonunu (mg/l) ve
Mwmgci2.6H20, magnezyum klortirtin molekiiler agirligini (gr/mol) ifade etmektedir. Son
olarak eklenmesi gereken magnezyum kloriir miktar1 deneylerde kullanilacak reaksiyon
hacmi (ml) ile magnezyum konsantrasyonun c¢arpilmasi ile hesaplanmistir.

MAP ¢oktiirmesi deneylerinde fosfor kaynagi olarak potasyum dihidrojen fosfat
(KH2PO,) secilmistir. Benzer hesaplamalar eklenecek fosfor miktarinin belirlenmesi
icinde yapilmistir. Farkli olarak eklenecek fosfor miktar: belirlenirken ham siiziintii
suyunun fosfor konsantrasyonu ¢ikarilarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.2. Design Expert® programi tarafindan 6nerilen CY'Y deney setleri

Deney Bagimsiz Degiskenler
No | A:pH | B: Mg (mol oran1) | C:Siire (dak) | D: PO4-P (mol orani)

1 8 1 60 1
2 8 1 10 1
3 8 1 60 1
4 8 1 10 1
5 8 1 60 15
6 8 1 10 15
7 8 1 60 15
8 8 1 10 15
9 8 15 35 1,25
10 8 2 60 1
11 8 2 10 1
12 8 2 60 1
13 8 2 10 1
14 8 2 60 15
15 8 2 10 15
16 8 2 60 15
17 8 2 10 15
18 9 1 35 1,25
19 9 15 35 1
20 9 15 60 1,25
21 9 15 10 1,25
22 9 15 35 1,25
23 9 15 35 1,25
24 9 1,5 35 1,5
25 9 2 35 1,25
26 10 1 60 1
27 10 1 10 1
28 10 1 60 1
29 10 1 10 1
30 10 1 60 15
31 10 1 10 15
32 10 1 60 15
33 10 1 10 15
34 10 15 35 1,25
35 10 2 60 1
36 10 2 10 1
37 10 2 60 1
38 10 2 10 1
39 10 2 60 15
40 10 2 10 15
41 10 2 60 15
42 10 2 10 1,5

Anaerobik stabilizasyon sonrasi ayrilan siiziintii suyu ve ATAD sonrasi ayrilan
slizlintli suyunda Ol¢lilen amonyum konsantrasyonlarina gore her bir siiziintii i¢in ayr1
ayr1 magnezyum ve fosfor kaynaklar1 distile su icinde ¢ozdirilerek c¢ozelti
hazirlanmistir. Yapilan hesaplamalara gore magnezyum ve fosfor kaynagi ¢ozeltilerinde
olacak magnezyum kloriir ve potasyum dihidrojen fosfat miktarlar1 MAP deneylerinde
magnezyum ve fosfor mol oranlarinin 1 olarak uygulanmasi durumunda 5 ml ¢ozelti
eklenmesini saglayacak sekilde hesaplanmustir.
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MAP c¢oktiirmesi deneylerinde 50 ml siiziintii suyu kullanilmis olup, her bir
deneyde uygulanacak mol oranina gére magnezyum ve fosfor kaynaklar1 eklenmistir.
Deneyler sirasinda farkli miktarlarda magnezyum ve fosfor kaynaklar1 kullanildigi i¢in
her bir deneyde toplam hacim olarak segilen 70 ml hacme ulagmak igin eksik kalan
miktar distile su eklenerek tamamlanmistir. Deneyler oda sicakliginda (25 °C)
yiiriitiilmiis olup, magnezyum ve fosfor kaynaklarinin ilavesinin ardindan 6 N ve 1 N
sodyum hidroksit (NaOH) cozeltileri kullanilarak pH ayar1 yapilmistir. pH’1n istenen
seviyelerine ulasildiginda reaksiyon siiresi baglatilmistir. MAP deneyleri sirasinda pH
stirekli izlenmis ve pH’ 1n istenen seviyede tutulmasi i¢in gerektiginde 1 N NaOH veya 1
N siilfiirik asit (H2SO4) eklenmistir. Deneysel tasarima gore belirlenen reaksiyon siiresi
boyunca beher karistirilmistir. MAP ¢oktiirmesi deneylerinin yiiriitildiigii deney
diizenegi Sekil 3.2°de goriilmektedir.

Reaksiyon siiresi sonunda siiziintii suyunda kati ve siv1 fazlarin ayrilmasi icin 1
saat siireyle ¢okelmeye birakilmistir (Uysal vd. 2010; Huang vd. 2015). Cokelek
olustuktan sonra numunelerden st sivi faz ayrilmis ve amonyum azotu analizleri
yapilmistir. Deneysel ¢caligmalarin tamamlanmasinin ardindan, farkli proses degiskenleri
uygulanarak yiiriitilen MAP ¢oktiirmesi deneyleri ile elde edilen proses cevabi (sivi
fazda azot konsantrasyonu), Design Expert® programina girilmis ve girilen veriler
kullanilarak proses cevabi i¢in Onerilen modelin istatistiksel olarak uygunlugu ANOVA
testleri ile degerlendirilmistir. Degerlendirmenin ardindan en uygun oldugu belirlenen
kosullarda dogrulama deneyleri yapilmis ve farkli stabilizasyon islemlerinin ardindan
ayrilan siizlintii sularindan ytliksek verimle amonyum giderimi elde etmek i¢in en uygun
MAP prosesi isletme kosullar1 belirlenmistir.

Sekil 3.2. MAP ¢oktiirmesi deney diizenegi
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3.4. Analitik Yontemler
3.4.1. Amonyum azotu analizleri

Numunelerin amonyum azotu konsantrasyonu standart metotlara gére SM 4500-
NH; B distilasyon ve SM 4500-NH3; C titrimetrik metodun uygulanmasi ile 6l¢iilmistiir
(APHA 2005). Bu amagla, amonyum azotu konsantrasyonuna gore belirlenen
miktardaki numune cam balona koyulmus ve distile su eklenerek numune 500 ml’ye
seyreltilmistir. Ardindan balona 25 ml borat tampon c¢ozeltisi eklenmis ve makro
kjeldahl diizeneginde distilasyon islemi uygulmistir. Distilasyon islemi 250 ml distilat
50 ml borik asit ile karisik indikator ¢ozeltisi i¢ceren erlene dolana kadar siirdiirilmiistiir.
Erlen igerisinde toplanan distilattaki amonyum azotu miktari, 0,02 N H,SO4 titrasyon
¢ozeltisi ile acik leylak renk gozlenene kadar titre edilmesi ile belirlenmistir. Son olarak
numunenin amonyum azotu konsantrasyonu 3.4’de goriilen formiil kullanilarak
hesaplanmustir.

_ (A-B)xNx14x1000
\Y

N (3.4)

Burada; A numune i¢in titrasyonda harcanan H,SO;, titrasyon ¢ozeltisi hacmini
(ml), B sahit i¢in titrasyonda harcanan H,SOy titrasyon ¢ozeltisi hacmini (ml), N HpSO4
titrasyon ¢ozeltisinin normalitesini ve V Numune hacmini (ml) ifade etmektedir.

3.4.2. Ortofosfat analizleri

Numunelerin ortofosfat analizleri SM 4500-P D-kalay kloriir metoduna gore
belirlenmistir (APHA 2005). Deneysel prosediire gore 5 ml numune cam balona
aktarilmig ve distile su ile 100 ml’ye tamamlanmistir. 100 ml’ye tamamlanmis
numuneye 4 ml amonyum molibdat ile 0,5 ml kalay kloriir eklenmistir. Ardindan
numunenin ortofosfat konsantrasyonu onceden kalibre edilmis spektrofotometrede
kolorimetrik olarak 6l¢tilmiistiir.

3.4.3. Kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri

Numunelerin KOI konsantrasyonlar1 Uluslararast Su Orgiitii (ISO) tarafindan
Onerilen yonteme gore belirlenmistir (ISO6060 1986). Bu yonteme gore, numune iyice
karistirlarak 350-700 mg/l1 KOI icerecek hacimde numune 250 ml’lik erlene aktarilmis
ve distile su ile 10 ml’ye tamamlanmistir. 10 ml’lik numunelere 5 ml potasyum
dikromat ¢ozeltisi ve 15 ml giimiis siilfat-siilfiirik asit ilave edilmistir. Cam balonlar
sogutucuya takilmis ve balon igerigi geri sogutma altinda 2 saat siireyle kaynatilmistir. 2
saat sonunda cam balonlar 1siticiddan ayrilarak sogumaya birakilmistir. Soguyan
numunelere 2-3 damla ferroin indikatori ilave edilmis ve standart demir (IT) amonyum
stilfat (DAS) ¢ozeltisi ile renk mavi-yesilden kiremit kirmizis1 rengine donene kadar
titrasyon yapilmistir. Renk degisimi icin sarf edilen DAS miktarina gére numunenin
KOI konsantrasyonu 3.5’de gériilen formiil ile hesaplanmistir.

(A— B)x M x8x1000

KOI(mg/L)= Y

(3.5)
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Bu formiilde; A sahit i¢in harcanan DAS miktarini (ml), B numune igin harcanan
DAS miktarmi (ml), M DAS normalitesini (mol/L), 8 oksijenin mili esdeger agirligini
ve 1000 ml/L birim ¢evirmesini ifade etmektedir.

3.5. MAP Cokeleklerinin Giibre Olarak Kullanilabilirliginin Degerlendirilmesi

Anaerobik stabilizasyon ve ATAD uygulanmasinin ardindan ayrilan siiziintii
sularinda ytiksek verimle amonyum azotu gidermek i¢in uygulanmasi gereken en uygun
MAP ¢oktiirmesi isletme kosullarinin belirlenmesinin ardindan, en uygun isletme
kosullarinda elde edilen MAP ¢okeleklerinin metal konsantrasyonlar1 Olgiilerek
cokeleklerin organik giibre olarak kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Bu amacgla, MAP
cokelmesi sirasinda meydana gelen farkli reaksiyonlar sonucu MAP ¢okelegi icerisinde
kalabilecek olan iz elementler ile agir metallerin varligi ve konsantrasyonlar1 endiiktif
eslesmis plazma-kiitle spektrofotometresi (ICP-MS) cihazi ile belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Siiziintii Sularimin Karakterizasyonu

Hurma AAT nin 6n ¢oktiirme ve son ¢oktiirme tanklarindan temin edilen artima
camurlar ile yiriitilen ATAD prosesi sonrast ayrilan siiziintii sular1 ile Hurma AAT
aritma c¢amurlarinin  anaerobik stabilizasyon sonrasi ayrilan siiziintii sularinin
karakterizasyonu Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. MAP c¢oktiirmesi uygulanan siiziintii sularinin karakterizasyonu

Parametre Anaerobik stabilizasyonun ardindan |  ATAD ardindan

ayrilan siiziintii suyu ayrilan siiziintii suyu
KOI (mg/1) 1678,00 975,60
NH4-N (mg/l) 806,40 322,15
PO4-P (mg/l) 166,80 73,17

Cizelge 4.1°de gorildigii tizere, AAT anaerobik stabilizasyon tinitesi ¢ikigindan
temin edilen aritma ¢amurundan ayrilan siiziintii sularmin KOI konsantrasyonu 1678
mg/l, amonyum azotu konsantrasyonu 806,40 mg/l ve ortofosfat konsantrasyonu 166,80
mg/l olarak Sl¢iilmiistiir. On ¢okeltim ve son ¢okeltim ¢amurlarina laboratuvarimizda
35 °C’de 21 giin slireyle uygulanan ATAD prosesinin ardindan aritma ¢amurundan
ayrilan siiziintii sularinda KOI, amonyum azotu ve ortofosfat konsantrasyonlar1 ise
sirasiyla, 975,60 mg/l, 322,15 mg/l ve 73,17 mg/l olarak odl¢iilmiistiir. Olgiim
sonuglarina gore stabilizasyon islemlerinde farkli oranlarda olsa da ayni 6n ¢okeltim ve
son ¢okeltim ¢camurlar1 kullanilmasina ragmen stabilizasyon prosesleri ardindan ayrilan
siiziintii sularinin KOI, amonyum ve ortofosfat konsantrasyonlar1 oldukca farklidir. Bu
dogrultuda her iki siiziintii suyu da farkli atiksular olarak ele alinarak MAP ¢oktiirmesi
deneyleri yiiritiilmiistiir.

4.2. ATAD Ardindan Ayrilan Siiziintii Suyundan MAP Coktiirmesi ile Azot
Giderimi

4.2.1. MAP ¢oktiirmesi deney sonuclari

ATAD’m ardindan ayrilan siiziintii sularinda baslangigta 6l¢giilen 322,15 mg/l
amonyum azotu konsantrasyonu MAP c¢oktiirmesi deneylerinde 50 ml numunenin
magnezyum ile fosfor kaynaklar1 ve distile su kullanilarak 70 ml’ye tamamlanmasiyla
seyrelmistir. Bu dogrultuda, MAP coktiirme deneyleri sirasinda deney baslangicinda
olgiilen amonyum azotu konsantrasyonu 230,25 mg/l olmustur. ATAD prosesi sonrasi
ardindan ayrilan siizlinti sular1 ile CYY ve MKT ile olusturulan deney planina gore
yiirlitilen MAP c¢oktiirmesi deneyleri sonucu numunelerden sivi ve kati fazlar
ayrilmistir. ATAD ardindan ayrilan siiziintii sularina MAP ¢oktiirmesi uygulanmasinin
ardindan kat1 ve siv1 fazlarin ayrilmasi Sekil 4.1°de goriildiigii gibi gdzlenmistir.
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(@)

Sekil 4.1. (a) MAP c¢oktiirmesi sirasinda; (b) numune ¢okelmeye birakildiktan 5 dakika
sonra ve (¢) numune 60 dakika ¢okeldikten sonra sivi ve kat1 fazlarin durumu

60 dakika siireyle uygulanan ¢okelme isleminin ardindan ayrilan sivi fazlarda
6l¢iilen amonyum azotu konsantrasyonlar1 Sekil 4.2°de goriilmektedir.

120 &

80

TR0

PO,-P (mol Ol'agl) 1 151 25 1 15,1 151 25 1 25 1 1 25 15 |1 25 1 25 1 15| 1 151 25
Mg (mol oram)
Siire (dak) 10 35 60 10 35 60 10 35 60
pH 8 9 10

NHg-N (mg/L)

Sekil 4.2. ATAD ardindan ayrilan siiziintii sularina uygulanan MAP ¢oktiirmesi sonucu
sivi fazda olgtilen amonyum azotu konsantrasyonlari

CYY ve MKT ile olusturulan MAP prosesi isletme kosullarinda yiiriitiilen
deneyler sonucunda baslangi¢ 230,25 mg/l amonyum azotu konsantrasyonuna goére €n
yiiksek amonyum giderim verimi %86,32 olarak pH 9’da 60 dakika siireyle magnezyum
mol orani 1,5 ve fosfor mol oran1 1,25 olarak uygulanan MAP ¢oktiirmesi deneyinde
elde edilmistir. Ayn1 pH seviyesinde yiiriitiilen diger deneyler incelendiginde reaksiyon
siiresinin azalmasinin azot giderim verimini diisiirdiigli, diger yandan magnezyum ve
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fosfor mol oranlarinin artmasinin amonyumun sivi fazdan giderilmesine katki sagladigi
goriilmektedir.

En diisiik amonyum giderim verimi ise pH 10’da 10 dakika siireyle magnezyum
mol orani1 2 ve fosfor mol orani 1 olarak uygulanan MAP ¢oktiirmesi deneyinde %49,38
olarak hesaplanmistir. Ayn1 pH seviyesinde yiiriitiilen diger deneyler incelendiginde
reaksiyon siiresinin ve fosfor mol oraninin artmasinin azot giderim verimini arttirdig
gorilmektedir.

Farkli isletme kosullarinda elde edilen amonyum azotu konsantrasyonlari
karsilastirildiginda genel olarak 10 dakika reaksiyon siiresi ile diisiik magnezyum ve
fosfor mol oranlarinin uygulandigt MAP ¢oktiirmesi deneylerinde diisiik azot giderim
verimi elde edilmistir. pH agisindan degerlendirildiginde pH 9°da yiiriitilen MAP
coktiirmesi deneylerinde genel olarak diger pH degerlerinden daha diisiik amonyum
azotu konsantrasyonlar1 6lgtilmiistiir.

4.2.2. MAP ¢oktiirmesi icin cevap yiizey yontemi MKT modelinin olusturulmasi

ATAD uygulanan aritma c¢amurlarindan ayrilan siiziintii sularina uygulanan
MAP c¢oktiirmesi prosesi i¢in en uygun isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla MKT
deney tasariminin 6nerdigi MAP deneyleri sonucunda proses cevabi olarak segilen sivi
fazda amonyum konsantrasyonlarina ait veriler kullamilmistir. Bu veriler Design
Expert® paket programina aktarilmis ve istatistiksel analizler yapilmustir.

[statistik analizler sonucunda amonyum giderimi regresyon katsayist (R?) 0,9094
ve diizeltilmis regresyon katsayis1 (R%) 0,8543 olan ikinci derece (karesel) model ile
tanimlanmistir. Olusturulan modele gore en yliksek amonyum giderim verimi elde
edilebilmek i¢in MAP c¢oktiirmesi deneylerinin pH 10 ve reaksiyon siiresi 60 dakika
iken magnezyum ve fosfor mol oranlarinin farkli kombinasyonlarinda yiiriitiilmesi
gerektigi belirlenmistir. Belirlenen 3 farkli magnezyum ve fosfor mol oranini igeren ve
en uygun oldugu belirlenen proses isletme kosullarinda model tarafindan bu deneylerin
yapilmasi1 sonucu elde edilecegi hesaplanan ve MAP ¢oktiirme deneyleri sonunda elde
edilen amonyum konsantrasyonlar1 Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. MAP ¢oktiirmesi prosesinin ilk optimizasyon sonuglari

Bagimsiz Degigkenler Proses Cevabi: NH4-N (mg/l)
A: pH B: Mg C:Siire | D: PO4-P | Model ile | Deney sonucu
(mol oran1) | (dak) | (mol orani) | hesaplanan
10 1,39 60 1,55 19,90 34,30
10 1,45 60 1,5 18,42 41,30
10 1,36 60 1,48 5,74 58,33

Cizelge 4.2°de goriilen en uygun oldugu belirlenen isletme kosullarinda model
ile hesaplanan ve MAP c¢oktiirmesi deneylerinin yiiriitiilmesinin ardindan o6l¢iilen
amonyum azotu konsantrasyonlart uyumlu olmamistir. Bu nedenle ilk optimizasyon
caligmast sonucu belirlenen isletme kosullarinda vyiiriitilen deneylerin sonuglari
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programa eklenmis ve tekrar istatistiksel analizler yapilmistir. ikinci optimizasyon
¢alismasinin sonunda amonyum giderimi regresyon katsayis1 (R?) 0,9606 ve diizeltilmis
regresyon katsayisi (de) 0,9044 olan {glincli dereceden (kiibik) model ile
tanimlanmistir. Olusturulan modele gore en yiliksek amonyum giderim verimi elde
edilebilmek i¢in MAP ¢oktiirmesi deneylerinin pH 9,93’de ve reaksiyon siiresi 60
dakika iken 1,4 magnezyum ve 1,38 fosfor mol oranlar1 uygulanarak yiiriitiilmesi
gerekmektedir. Belirlenen isletme kosullarinda MAP ¢oktiirmesi deneylerinin
yiiriitiilmesi sonunda model tarafindan 13,74 mg/l amonyum konsantrasyonu elde
edilecegi hesaplanmistir. Ancak, hesaplanan degerin dogrulanmasi amaciyla yiirtitiilen
deney sonucunda amonyum azotu konsantrasyonu 56 mg/l olarak ol¢iilmiistiir. Model
tarafindan 6nerilen ve deney sonucu o6l¢iilen degerler uyumlu olmadigi i¢in son yapilan
deneyin sonucglari da programa yazilarak optimizasyon c¢alismasi tekrarlanmistir.
Uygulanan tiim MAP c¢oktiirmesi deneylerinin sonuglarini igeren tiglincii optimizasyon
caligmast sonucunda modelin uyumsuzlugunu gidermek i¢in yapilan terim azaltma
adimlar1 uygulanarak regresyon katsayisi (R?) 0,9624 ve diizeltilmis regresyon katsayisi
(R%) 0,9263 olan igiincii dereceden (kiibik) model ile amonyum giderimi
modellenmistir. Ugiincii modelleme calismasina gére MAP  ¢oktiirmesi  deneyi
sonucunda en diistik azot konsantrasyonunu 32,01 mg/l olarak elde edebilmek icin MAP
¢oktiirmesi deneyinin pH’1n 9,5, magnezyum mol oraninin 1,62 ve fosfor mol oraninin
1,5 oldugu durumda 60 dakika siireyle yiiriitiilmesi gerekmektedir. Model tarafindan
Onerilen isletme kosullarinda yiiriitilen MAP c¢oktlirmesi deneyleri sonucunda
amonyum azotu konsantrasyonu 28,00 mg/l olarak Sl¢iilmiistiir. Model ile hesaplanan
ve deney sonucu Olgiillen amonyum azotu konsantrasyonlar1 uyumlu oldugu igin
olusturulan ti¢iincii modelin ATAD sonrast ayrilan siizlintii sularindan MAP ¢oktiirmesi
ile amonyum azotu giderimi igin uygun bir model oldugu sonucuna varilmistir. Design
Expert programi tarafindan onerilen tigiincii derece modele ait kodlu ve gercek degerli
model esitlikleri sirastyla 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

Amonyum azotu (mg/1) = 48,03 — (34,80 x A) — (55,59 x B) — (7,07 x C) — (10,52 x

D)+ (827 xAxB)— (587 xAxC)—(219xAxD)— (263 xBxC)— (891 xB x

D)+ (2,77 x Cx D) + (24,49 x B2) — (6,29 x C2) + (6,57 x D) — (1,16 X AX Bx C) + (4.1)
(522 x AxBxD)— (3859 x A x D) — (36,62 x Ax B®) + (52,22 x A x C?) + (24,63 x

B2 x C) — (25,00 X B x C2) + (23,04 x B x D2)+ (35,52 x C% x D) — (25,32 x C x D2} +

(20,15 x A3) + (54,55 x B3

Amonyum azotu (mg/l) = 2406,38519 — (587,81831 x pH) — (260,70513 x Mg) +

(27,86247 x Siire) — (968,07754 x PO,) + (241,74205 x pH x Mg) — (4,32854 x pH x

Siire) + (670,62472 x pH x PO,) + (2,22374 x Mg x Siire) — (2042,16712 x Mg x

P0,4) + (13,60641 x Siire x P0,) + (143,16951 x Mg?) — (0,49903 x Siire?) —

(649,58365 x PO,”) — (0,091837 x pH x Mg x Siire) + (41,84348 x pH x Mgx PO,)—  (4.2)
(41,24926 x pH? x PO,) — (91,44303 x pH x Mg?) + (0,060512 x pH x Siire?) +

(1,10369 x Mg? x Siire) — (0,070305 x Mg x Siire?) + (637,70836 x Mg x PO, ) +

(0,039650 x Sire? x PO,) — (6,37375 x Siire x PO,”) + (2,09220 x pH?) +

(161,06307 x Mg?)

42



BULGULAR VE TARTISMA G. KILIC

4.2’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara karsi
gozlenen (deneysel) sonuglarin dagilimi Sekil 4.3’de verilmistir. Amonyum azotu
konsantrasyonuna ait model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu elde edilen
gozlenen degerler Sekil 4.3’den goriilecegi tlizere lineer dogrunun etrafinda dagilim
gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu
oldugu sonucunu desteklemektedir.

4.2.3. Cevap yiizey yontemi MKT model sonuclarinin degerlendirilmesi

ATAD sonrast ayrilan siiziintii sularindan yiiksek verimle amonyum azotu
gidermek i¢in uygun MAP c¢oktiirmesi isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla
olusturulan model ile bagimsiz degiskenler olarak secilen isletme parametrelerinin
proses cevabi olarak secilen amonyum azotu konsantrasyona etkisi ANOVA test
sonuglarina gore degerlendirilmistir. MAP ¢oktiirmesi ile amonyum azotu gideriminin
modellenmesi i¢in olusturulan modele ait ANOVA testi sonuglar1 Cizelge 4.3’de
verilmigtir.

Model tarafindan hesaplanan
teorik NHs-N konsantrasyonu

T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Olciilen NHy-N konsantrasyonu
(mg/l)

Sekil 4.3. Model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu 6lgiilen amonyum azotu
konsantrasyonlari

43



BULGULAR VE TARTISMA G. KILIC

Cizelge 4.3. MAP ¢oktiirme modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Kareler L. o
/ toplamu ortalamasi F-degeri | p-degeri
Model 28316,99 | 1132,68 26,64 <0,0001
A-pH 696,05 696,05 16,37 0,0004
B-Mg 304,86 304,86 717 0,0127
C-Reaksiyon Siiresi | 114,97 114,97 2,70 0,1122
D-PO, 226,80 226,80 5,33 0,0291
AB 2190,50 | 2190,50 51,51 <0,0001
AC 1121,98 | 1121,98 26,38 <0,0001
AD 153,15 153,15 3,60 0,0689
BC 221,23 221,23 5,20 0,0310
BD 254298 | 2542,98 59,80 <0,0001
CD 246,74 246,74 5,80 0,0234
B? 2166,73 | 2166,73 50,95 <0,0001
c? 115,31 115,31 271 0,1117
D? 154,99 154,99 3,64 0,0673
ABC 43,07 43,07 1,01 0,3235
ABD 873,25 873,25 20,53 0,0001
A’D 300,19 300,19 7,06 0,0133
AB? 493,79 493,79 11,61 0,0021
AC? 853,72 853,72 20,08 0,0001
B?C 278,56 278,56 6,55 0,0166
BC? 333,01 333,01 7,83 0,0095
BD? 399,62 399,62 9,40 0,0050
CcD 221,01 221,01 5,20 0,0311
CcD? 430,33 430,33 10,12 0,0038
AS 340,25 340,25 8,00 0,0089
B® 296,07 296,07 6,96 0,0139
Model uyumsuzlugu | 534,59 59,40 1,77 0,1489

Design Expert programi, istatistiksel analiz sonucunda amonyum azotu
konsantrasyonunun iigiincii derece model ile tanimlanmasini dnermistir. Onerilen model
(4.2) igin gergeklestirilen ANOVA testi sonucunda model igin elde edilen diisiik p
degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven araliginda énemli oldugunu belirtmektedir.
Model tarafindan p>0,05 bulunan parametreler istatistiksel olarak Onemsiz kabul
edilmektedir. Bu nedenle, model olusturulurken regresyon ve diizeltilmis regresyon
katsayilarinin birbirine yaklastirilmast ve ayrica model uyumsuzlugunun 6nemsiz hale
getirilmesi amaciyla p degeri 0,05’den oldukca yliksek olan parametreler modelden
cikarilarak model iyilestirilmesi yapilmistir. Bu dogrultuda, deney sonuglarina gore
model olusturmak igin istatistiksel agidan onemsiz oldugu belirlenen pH’a ait ikinci
dereceden etki (A% ile pH-Mg-PO,, Mg-siire-PO,, pH*-siire, pH-PO,* ve Mg*-PO,
arasindaki etkilesimlerin tigiincii dereceden etkileri ile siire ve PO,4’1lin liglincli dereceden
etkileri (C3 ve D3) modelden ¢ikarilmistir.

Ucgiincii derece model igerisinde yer alan pH, magnezyum mol orani ve fosfor
mol orani bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A, B ve D) sahip olduklar diisiik p
degerleri (p<0,05) ile istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur. Ancak, reaksiyon siiresini
ifade eden C degiskenine ait p degeri 0,1122 olarak hesaplanmistir. Model tarafindan
p>0,05 bulunan parametreler istatistiksel olarak Onemsiz oldugu Onerildigi igin
reaksiyon siiresinin amonyum azotu giderimi agisindan istatistiksel olarak Onemli
olmadigi anlasilmaktadir. Parametrelerin birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan
pH-Mg, pH-siire, Mg-siire, Mg-PO, ve siire-PO, etkileri ile Mg’un ikinci dereceden
etkisi (Mg?) istatistiksel acidan nemli model terimleri olarak bulunmustur.
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Ayrica, pH-Mg-POy,, pHZ-PO4, pH-Mgz, pH-sﬁrez, Mgz-sﬁre, Mg-siirez, Mg-
PO42, sﬁrez-PO4 ve s1'ire-PO42 sonucu ortaya ¢ikan ii¢lincli derece etkilesimler ile pH ve
Mg un iigiincii dereceden etkileri (A® ve B®) diisiik p degerleri (p<0,05) nedeniyle
istatistiksel agidan onemli model terimleri olarak bulunmustur. Modele ait regresyon
katsayisi (RZ) 0,9624 olarak hesaplanmistir. Bu sonug toplam degiskenlerin ve model
sonuglarinin  %96,24’linlin Onerilen model ile agiklanabilecegini ifade etmektedir.
Ayrica diizeltilmis-R? (0,9263) degerinin R’ degerine yakin olmasi model igerisine ilave
terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir.

Cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonuna pH ile birlikte magnezyum
ve fosfor mol oranlar1 ve reaksiyon siiresinin etkisini inceleyen cevap yilizey grafikleri
ve kontur grafikleri Sekil 4.4°de verilmistir. Sekil 4.4(a)’da cevap degiskeni amonyum
azotu konsantrasyonuna, sabit 1,25 PO, mol oran1 ve 35 dakika reaksiyon siiresi
kosullarinda, pH ile birlikte Mg mol oranin etkisini aciklayan CY grafigi verilmistir.
Yaklasik olarak pH 9,5’e kadar pH seviyelerinde sabit pH uygulanmasi durumunda, Mg
mol oraninin yaklastk 1,5 mol oranma kadar arttirllmasiyla amonyum azotu
konsantrasyonunun azaldigi, Mg mol oraninin daha fazla arttirilmasi durumunda ise
amonyum azotu konsantrasyonunun arttig1 goriilmektedir. CY grafigine gore, sabit Mg
mol orant uygulanmast durumunda pH’in arttirilmast  amonyum  azotu
konsantrasyonunun artmasimi saglamaktadir. Sekil 4.4(b)’de verilen kontur grafigi
incelendiginde; sabit 1,25 PO, mol orani1 ve 35 dakika reaksiyon siiresi kosullari
uygulandiginda en diisiik amonyum azotu konsantrasyonu pH’in yaklasik 9,20-10 aras1
ve Mg mol oraninin 1,6-2 arast uygulandig1 bolgede elde edildigi goriilmektedir. Bu
bolgede pH arttikca Mg mol oraninin azaltilmasi ile amonyum azotu konsantrasyonun
azalmasi saglanabilmektedir.
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Sekil 4.4. Amonyum azotu konsantrasyonuna pH ile birlikte magnezyum ve fosfor mol
oranlar1 ve reaksiyon siiresinin etkisini gosteren cevap yiizey (CYG) ve kontur grafikleri
(KG); (a): pH-Mg mol oran1 CYG; (b): pH-Mg mol oran1 KG; (c): pH-siire CYG; (d):
pH-siire KG; (e): pH-PO4 mol oran1 CYG; (f): pH-PO4 mol oran1 KG.

Sekil 4.4(c)’de cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonun, sabit 1,25
PO, ve 1,5 Mg mol orani kosullarinda, pH ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan
CY grafigi verilmistir. Diisiik ve yiiksek sabit reaksiyon siirelerinde pH’in artmasi
amonyum azotu konsantrasyonunun artmasina neden olurken, orta seviye reaksiyon
sirelerinde pH’in  artmast amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini
saglamaktadir. Sabit diisiik pH seviyelerinde reaksiyon siiresinin yaklasik 40 dakikaya
kadar arttirilmasi amonyum azotu konsantrasyonunun artmasina sebep olurken,
reaksiyon siiresinin 40 dakikadan 60 dakikaya arttirilmast amonyum azotu

46



BULGULAR VE TARTISMA G. KILIC

konsantrasyonunun azalmasimi saglamaktadir. Bunun tersine sabit yiiksek pH
degerlerinde reaksiyon siiresinin yaklasik 40 dakikaya kadar arttirilmast amonyum
azotu konsantrasyonunun azalmasina sebep olurken, reaksiyon siiresinin 40 dakikadan
60 dakikaya arttirllmasi amonyum azotu konsantrasyonunun artmasina neden
olmaktadir. Sekil 4.4(d)’de verilen kontur grafigi incelendiginde; diisiik amonyum azotu
konsantrasyonunun, sabit 1,25 PO, ve 1,5 Mg mol orani kosullarinda, pH ve reaksiyon
stiresinin farkli kombinasyonlarinin uygulanmasi ile elde edilebilecegi goriilmektedir.

Sekil 4.4(e)’de cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonuna, sabit 1,5 Mg
mol orani ve 35 dakika reaksiyon siiresi kosullarinda, pH ile birlikte PO, mol oranin
etkisini agiklayan CY grafigi incelendiginde, yiiksek ve diisiik sabit pH degerlerinde
fosfor konsantrasyonunun artmasinin amonyum azotu konsantrasyonunun arttirdigi,
calismaya gore orta seviye pH olan 9 civari pH degerlerinde ise fosfor mol oraninin
arttirllmasinin amonyum azotu konsantrasyonunu etkilemedigi goriilmektedir. Sekil
4.4(f)’de verilen kontur grafigine gore, fosfor mol oranlarinin 1,00-1,30 arasindaki
degerlerde uygulanmasi durumunda pH’in arttirilmasi amonyum azotu giderimini
arttirirken, 1,30-1,50 arast fosfor mol oranlarinda diisik amonyum azotu
konsantrasyonu elde etmek i¢in pH’1n diisiik (8-8,2) veya yiiksek (9,4-10) uygulanmasi
gerektigi goriilmektedir. Sekil 4.2 (e ve f)’ye gore fosfor mol oraninin arttirilmasi genel
olarak amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini saglamaktadir.

Sekil 4.5de cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonuna magnezyum ve
fosfor mol oranlari ile reaksiyon siiresinin etkisini inceleyen cevap ylizey grafikleri ve
kontur grafikleri verilmistir. Amonyum azotu konsantrasyonun, sabit pH 9 ve 1,25 PO,
mol orani kosullarinda, reaksiyon siiresi ve Mg mol orani ile degisimini agiklayan CY
grafiginden goriilecedi lizere (Sekil 4.5(a)), sabit reaksiyon siirelerinde Mg mol oraninin
yaklasik 1,8’e kadar artmasi amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini saglarken,
Mg mol oranmin 1,8’den 2,0’ye arttirllmasi amonyum azotu konsantrasyonunun
artmasina neden olmaktadir. Mg mol oranmmin 1,00 ve 1,6 arasinda uygulanmasi
durumundan reaksiyon siiresinin amonyum azotu konsantrasyonuna herhangi bir etkisi
olmaz iken, Mg mol oran1 1,8 ve 2,0 arasi1 uygulandiginda reaksiyon siiresinin 10
dakikadan 50 dakikaya arttirilmasi amonyum azotu konsantrasyonunu arttirmakta,
sirenin 50 dakikadan 60 dakikaya ¢ikarilmasi durumunda ise amonyum azotu
konsantrasyonu azalmaktadir. Sekil 4.5(b)’de goriilen kontur grafigine gore, sabit pH 9
ve 1,25 PO, mol orani kosullarinda, diisiik amonyum azotu konsantrasyonu 1,6-2,0 arast
Mg mol oranlarinda, 10-20 dakika aras1 veya 40-60 dakika arasi reaksiyon siirelerinin
uygulanmasi ile elde edilebilir.

Sekil 4.5(c)’de verilen ve sabit pH 9 ve 35 dakika reaksiyon stiresi kosullarinda,
magnezyum ve fosfor mol oranlarinin amonyum azotu konsantrasyonuna etkisini
gosteren CY grafigine gore sabit PO, mol oranlarinda Mg mol oraninin yaklagik 1,8
mol oranina kadar arttirilmast amonyum azotu konsantrasyonunun azaltilmasini
saglarken, Mg mol oranmin 1,8’den 2’ye kadar arttirrlmasini amonyum azotu
konsantrasyonunu arttirmaktadir. Mg mol oraninin 1,0 ve 1,4 arasinda uygulanmasi
durumunda PO; mol oranmin arttirllmast amonyum azotu konsantrasyonunun
etkilememektedir. Ancak, Mg mol oran1 1,4-2,0 aras1 uygulandiginda PO, mol oranini
1,0’dan yaklasik 1,3’e arttirlmast amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini
saglarken PO,; mol oraninin 1,3’den 1,5’e¢ arttinlmast amonyum azotu
konsantrasyonunun artmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.5(d)’de verilen kontur grafigine
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gore, sabit pH 9 ve 35 dakika reaksiyon siiresi kosullarinda, diisitk amonyum azotu
konsantrasyonu elde etmek i¢cin Mg mol orani 1,7 civarinda ve PO4 mol oran1 1,35
civarinda uygulanmalidir.

Reaksiyon 3q
Siiresi

140
(dak) 10 100 120 Mg mol 100 120 140 160 180 200
8 orani
Mg mol orant
(@) (b)
150
120 ]
£ ' g
z 0% 51
Tz I
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PO, mol 1.20

orani :
1.10 120 140 Mg mol 1.00
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Mg mol orani
(©) (d)

PO, mol 1.20

orani 1.10
20

1.00 10 Reaksiyon 10 20 30 40 50
stiresi (dak) Reaksiyon siiresi (dak)
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Sekil 4.5. Amonyum azotu konsantrasyonuna ait cevap yiizey (CYG) ve kontur
grafikleri (KG); (a): Mg mol orani-siire CYG; (b): Mg mol orani-siire KG; (c): Mg-PO,
mol oranlar1 CYG; (d): Mg-PO,4 mol oranlar1 KG; (e): siire-PO4 mol oran1 CYG; (f):
siire-PO4 mol oran1 KG.

60

Amonyum azotu konsantrasyonunun, sabit pH’in 9 ve Mg mol oraninin 1,5
uygulandig1 kosullarda, PO4 mol orani ve reaksiyon siiresinin etkisini inceleyen CY
grafigine gore (Sekil 4.5(e)), reaksiyon siiresi 10-15 ve 40-60 dakika arasinda
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uygulandiginda, PO4 mol oraninin arttirtlmasi amonyum azotu konsantrasyonunun
artmasina sebep olmaktadir. Diger yandan reaksiyon siiresi 15-40 aras1 uygulandiginda
PO; mol oraninin arttirllmasi amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini
saglamaktadir. Sabit PO, mol oranlarinda ise reaksiyon siiresinin arttirilmasi sonucu
amonyum azotu konsantrasyonu azalmaktadir. Reaksiyon siiresi ve PO4 mol oranina ait
kontur grafigine gore (Sekil 4.5(f)), pH’m 9 ve Mg mol oraninin 1,5 uygulandigi
kosullarda, diisiik amonyum azotu konsantrasyonu elde edebilmek i¢in 50-60 dakika
reaksiyon siiresinde POs mol oraninin yaklagik 1,00-1,20 arast uygulanmasi
gerekmektedir.

4.3. Anaerobik Stabilizasyonun Ardindan Siiziintii Suyundan MAP Coktiirmesi ile
Azot Giderimi

4.3.1. MAP ¢oktiirmesi deney sonuglari

ATAD sonrasi ayrilan siiziintii sulariyla yiiriitilen MAP ¢oktlirmesi deneylerine
benzer sekilde, anaerobik stabilizasyonun ardindan ayrilan siiziintii sular ile yiiriitiilen
MAP ¢oktiirmesi deneylerinde 50 ml siiziintli suyuna magnezyum ile fosfor kaynaklari
ve distile su eklenmis ve toplam reaksiyon hacmi 70 ml’ye tamamlanmistir. Siiziintii
sularinin baslangigta 6l¢iilen 806,40 mg/l amonyum azotu konsantrasyonu, siiziintii
sularmin seyrelmesi sonucu MAP ¢oktiirme deneyleri baslangicinda 576,80 mg/| olarak
Ol¢lilmiisgtiir. Anaerobik stabilizasyon prosesi sonrasi ardindan ayrilan siiziintii sulari ile
CYY igerisinde MKT ile olusturulan deney planina gore yiiriitilen MAP ¢oktiirmesi
deneyleri sonucu numunelerden sivi ve katt fazlar ayrilmistir.  Anaerobik
stabilizasyonun ardindan ayrilan siiziintii sularina MAP ¢oktiirmesi uygulanmasinin
ardindan kati ve sivi fazlarin ayrilmasi Sekil 4.6°da gortildiigi gibi gozlenmistir.

(a) (b) (©)

Sekil 4.6. (a) MAP c¢oktiirmesi sirasinda; (b) numune ¢okelmeye birakildiktan 5 dakika
sonra ve (c) numune 60 dakika ¢okeldikten sonra sivi ve kati fazlarin durumu

60 dakika silireyle uygulanan ¢okelme isleminin ardindan ayrilan sivi fazlarda
Olcililen amonyum azotu konsantrasyonlar1 Sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Anaerobik stabilizasyon sonrasi siiziinti suyuna MAP c¢oktiirmesi
uygulanmasi sonucu siv1 fazda 6l¢iilen amonyum azotu konsantrasyonlari

CYY igerisinde MKT ile olusturulan MAP prosesi isletme kosullarinda
yiriitiilen deneyler sonucunda baslangi¢ 576,80 mg/l amonyum azotu konsantrasyonuna
gore en yiiksek amonyum giderim verimi %90,72 olarak pH 8’de 60 dakika siireyle
magnezyum mol orani 2,00 ve fosfor mol oran1 1,50 olarak uygulanan MAP ¢oktiirmesi
deneyinde elde edilmistir. Ayni pH seviyesinde ylirtitiilen diger deneyler incelendiginde
reaksiyon siiresinin azalmasinin azot giderim verimini diisiirdiigli, diger yandan
magnezyum ve fosfor mol oranlarinin artmasinin amonyumun sivi fazdan giderilmesine
katki sagladig1 goriilmektedir.

En diisik amonyum giderim verimi ise pH 8’da 10 dakika siireyle magnezyum
mol oranm1 1 ve fosfor mol oram 1 ile 1,5 olarak uygulanan MAP ¢o6ktiirmesi
deneylerinde %59,55 olarak hesaplanmistir. Aym1 pH seviyesinde yiiriitiilen diger
deneyler incelendiginde fosfor mol oraniin artmasinin azot giderim verimini arttirdigi
goriilmektedir.

Farkli isletme kosullarinda elde edilen amonyum azotu konsantrasyonlari
karsilagtirildiginda yliksek magnezyum ve fosfor mol oranlarmin uygulandigi MAP
¢oktiirmesi deneylerinde yiiksek azot giderim verimleri elde edilmistir.

4.3.2. MAP ¢oktiirmesi i¢in cevap yiizey yontemi MKT modelinin olusturulmasi

Anaerobik stabilizasyon uygulanan aritma c¢amurlarindan ayrilan siiziinti
sularina uygulanan MAP c¢oOktiirmesi prosesi icin en uygun isletme kosullarmin
belirlenmesi amaciyla MKT deney tasariminin onerdigi MAP deneyleri sonucunda
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proses cevabi olarak secilen sivi fazda amonyum konsantrasyonlarma ait veriler
kullanilmistir. Bu veriler Design Expert” paket programina aktarilmis ve istatistiksel
analizler yapilmistir.

[statistik analizler sonucunda amonyum giderimi regresyon katsayisi (R?) 0,9094
ve diizeltilmis regresyon katsayisi (R%g) 0,9872 olan iiciincii derece (kiibik) model ile
tanimlanmistir.  Olusturulan modele gore yiiksek amonyum giderim verimi elde
edilebilmek icin MAP c¢oktiirmesi deneylerinin 60 dakika siireyle iki farkli kosulda
yiiriitiilebilecegi belirlenmistir. Belirlenen farkli proses isletme kosullarinda model
tarafindan bu deneylerin yapilmasi sonucu elde edilecegi hesaplanan ve MAP ¢oktiirme
deneyleri sonunda elde edilen amonyum konsantrasyonlar1 Cizelge 4.4’de
gorilmektedir.

Cizelge 4.4. MAP c¢oktiirmesi prosesinin ilk optimizasyon sonuglari

Bagimsiz Degiskenler Proses Cevabi: NH4-N (mg/l)
A:pH B: Mg C:Siire | D: PO4s-P | Modelile | Deney sonucu
(mol oran1) | (dak) | (mol orani) | hesaplanan
8 1,68 60 1,45 14,73 51,52
9,7 1,78 60 1,5 17,33 41,07

Cizelge 4.4°de goriilen en uygun oldugu belirlenen isletme kosullarinda model
ile hesaplanan ve MAP ¢oOktiirmesi deneylerinin yiiriitiilmesinin ardindan o6l¢iilen
amonyum azotu konsantrasyonlart uyumlu olmamistir. Bu nedenle ilk optimizasyon
caligmast sonucu belirlenen isletme kosullarinda vyiiriitiilen deneylerin sonuglari
programa eklenmis ve tekrar istatistiksel analizler yapilmistir. ilk optimizasyon
kapsaminda yiiriitiilen MAP deneylerinin sonuglart programa aktarilarak optimizasyon
calismasi tekrarlanmistir. Uygulanan tiim MAP c¢oktiirmesi deneylerinin sonuglarini
iceren ikinci optimizasyon ¢alismasi sonucunda modelin uyumsuzlugunu gidermek igin
yapilan terim azaltma adimlart uygulanarak regresyon katsayisi (R? 0,9912 ve
diizeltilmis regresyon katsayist (R%) 0,9770 olan iiciincii dereceden (kiibik) model ile
amonyum giderimi modellenmistir.

Ugiincii modelleme ¢alismasina gére MAP ¢oktiirmesi deneyi sonucunda yiiksek
amonyum giderim verimi saglayarak sivi fazda diisiik azot konsantrasyonunu elde
edebilmek i¢cin MAP ¢oktiirmesi deneyinin pH’1n 9,8, magnezyum mol oraninin 1,71 ve
fosfor mol oranmin 1,5 oldugu durumda 60 dakika siireyle yiiriitiilmesi gerekmektedir.
Model tarafindan Onerilen isletme kosullarinda amonyum azotu konsantrasyonunun
13,93 mg/l olmas1 6n goriilmiis olup, MAP ¢oktiirmesi deneyi sonucunda modele gore
amonyum azotu konsantrasyonu 15,68 mg/I olarak olgiilmistiir. Model ile hesaplanan
ve deney sonucu Olgiilen amonyum azotu konsantrasyonlart uyumlu oldugu igin
olusturulan modelin anaerobik stabilizasyon sonrasi ayrilan siiziintii sularindan MAP
coktlirmesi ile amonyum azotu giderimi i¢in uygun bir model oldugu sonucuna
vartlmistir. Design Expert programi tarafindan onerilen tigiincii derece modele ait kodlu
ve gercek degerli model esitlikleri sirastyla 4.3 ve 4.4°de verilmistir.
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Amonyum azotu (mg/1) = 120,63 — (26,87 x A) — (215,86 x B) — (570 x C) +

(92,37 x D)+ (12,03 x AxB) — (485 x Ax C) + (6,06 x Ax D)+ (0,096 x Bx C) —

(25,65 xBxD)+{185=xCxD)—({1,37xA%)+ (2553 xB2)—(439xC3)+

(1749 xD*)— (515x AxBxC) + (1,04 x AxBxD)+ (580 xAxCxD)+

(3,59 xB xCx D) + (69,82 x A% x B) — (17,09 x A* xC) — (53,65 x A* x D) + (4.3)
(7231 xAxB2)+ (7387 xAxC?)—(16255x Ax D)+ (3452 x B* xC) —

(80,12 % B?xD) — (16311 x Bx C2) + (119,89 x B x D?) + (14944 x C*x D) —

(2487 x Cx D?)+1(32,72 x A%) + (153,16 x B®) — (2,75 x €*) — (135,30 x D?)

Azot giderimi (mg/l) = 20473,56152 + (3165,92125 x pH) + (27834,89525 x Mg) +
(43,52416 x Siire) — (1,04995 x 10° x PO,) — (3353,16781 x pH x Mg) +

(3,29867 x pH x Siire) + (10343,99640 x pH x PO,) + (22,24454 x Mg x Siire) —
(6065,94915 x Mg x P0,) — (36,93352 x Siire x P0O,) — (802,01589 x pH?) —

(6605,82155 x Mg?) — (1,46482 x Siire?) + (50961,75990 x PO,) — (0,41190 x pH x

Mg x Siire) + (8,3200 x pH x Mg x P0O,) + (0,92797 x pH x Siire x PO,) +

(1,14834 x Mg x Siire x PO,) + (139,63968 x pH> x Mg) — (0,68379 x pH? x Siire) — (4.4)
(214,60419 x pH? x P0,) + (289,24133 x pH x Mg?) + (0,11819 x Siire” x pH) — '
(2600,72969 x pH x P0,*) + (5,52380 x Mg? x Sitre) — (1281,92575 x Mg? x PO,) —
(0,52195 x Mg x Siire?) + (3836,56253 x Mg x P0,7) + (0,95639 x Siire? x PO,) —
(1591702 x Siire x PO,) + (32,71766 x pH?) + (1225,29927 x Mg?) —

(1,76246 x 10* x Siire®) — (8659,49182 x PO, %)

Esitlik 4.4’de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglara karsi
gozlenen (deneysel) sonuglarin dagihmi Sekil 4.8’de verilmistir.

20 ]

0

1 —

0

Model tarafindan hesaplanan
teorik NH:-IN konsantrasyonu
(mg/l)

I I I I I
2 50 100 150 200 paiti]

Olciilen NH;-N konsantrasyonu
(mg/l)

Sekil 4.8. Model ile hesaplanan teorik ve deneyler sonucu dlgiilen amonyum azotu
konsantrasyonlari

Amonyum azotu konsantrasyonuna ait model ile hesaplanan teorik ve deneyler
sonucu elde edilen gozlenen degerler Sekil 4.8’den goriilecegi lizere lineer dogrunun
etrafinda dagilim gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden elde edilen
verilerin uyumlu oldugu sonucunu desteklemektedir.
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4.3.3. Cevap yiizey yontemi MKT model sonuclarinin degerlendirilmesi

Anaerobik stabilizasyon sonrasi ayrilan siiziintii sularindan yiiksek verimle
amonyum azotu gidermek i¢in uygun MAP ¢oktiirmesi isletme kosullarinin belirlenmesi
amactyla olusturulan model ile bagimsiz degiskenler olarak secgilen isletme
parametrelerinin proses cevabi olarak secilen amonyum azotu konsantrasyona etkisi
ANOVA test sonuglarina gore degerlendirilmistir. MAP ¢oktiirmesi ile amonyum azotu
gideriminin modellenmesi i¢in olusturulan modele ait ANOVA testi sonuglar1 Cizelge
4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. MAP coktiirme modeli ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Kareler F-deseri -degeri
toplamit ortalamasi egert p-degert
Model 2,025%10° | 5956,63 69,81 <0,0001
A-pH 181,81 181,81 213 0,1592
B-Mg 4259,61 | 4259,61 | 49,92 <0,0001
C-Reaksiyon Siiresi | 2,40 2,40 0,028 0,8683
D-PO, 747,02 747,02 8,76 0,0075
AB 4632,22 | 4632,22 54,29 <0,0001
AC 751,61 751,61 8,81 0,0073
AD 1177,60 1177,60 13,80 0,0013
BC 0,30 0,30 3,494x10° | 0,9534
BD 21066,43 | 21066,43 | 246,91 <0,0001
CD 109,05 109,05 1,28 0,2710
A? 4,87 4,87 0,057 0,8135
B? 1683,69 1683,69 19,73 0,0002
c? 49,72 49,72 0,58 0,4538
D? 793,55 793,55 9,30 0,0061
ABC 849,64 849,64 9,96 0,0048
ABD 34,65 34,65 0,41 0,5309
ACD 1077,63 1077,63 12,63 0,0019
BCD 413,00 413,00 4,84 0,0391
AZB 1943,33 1943,33 22,78 0,0001
A’C 131,78 131,78 1,54 0,2276
A’D 767,32 767,32 8,99 0,0068
AB? 1372,59 1372,59 16,09 0,0006
AC? 334457 | 334457 39,20 <0,0001
AD? 404562 | 404562 | 47,42 <0,0001
B’C 476,17 476,17 5,58 0,0279
B?D 743,72 743,72 8,72 0,0076
BC? 1679,66 1679,66 19,69 0,0002
BD? 142767 1427,67 16,73 0,0005
cD 1168,19 1168,19 13,69 0,0013
CcD? 381,35 381,35 4,47 0,0466
AS 283,08 283,08 3,32 0,0828
B® 222776 | 2227,76 26,11 <0,0001
c® 0,55 0,55 6,425x10° | 0,9369
D® 1680,34 1680,34 19,69 0,0002
Model uyumsuzlugu | 154,79 38,70 0,40 0,8046

Design Expert programi, istatistiksel analiz sonucunda amonyum azotu
konsantrasyonunun {igiincii derece (kiibik) model ile tanimlanmasini Onermistir.
Onerilen model (4.4) igin gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda model i¢in elde
edilen diislik p degeri (<0,0001) modelin %99,999 giiven araliginda énemli oldugunu
belirtmektedir. Model tarafindan p>0,05 bulunan parametreler istatistiksel olarak
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onemsiz kabul edilmektedir. Ugiincii derece model icerisinde yer alan magnezyum mol
orant ve fosfor mol oran1 bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (B ve D) sahip
olduklar diisiik p degerleri (p<0,05) ile istatistiksel agcidan dnemli bulunmustur. Ancak,
pH’1 ifade eden A degiskeni ve reaksiyon siiresini ifade eden C degiskenine ait p
degerleri  0,05’den yiiksek hesaplanmistir. Model tarafindan p>0,05 bulunan
parametreler istatistiksel olarak Onemsiz oldugu oOnerildigi i¢in pH ve reaksiyon
siiresinin amonyum azotu giderimi agisindan istatistiksel olarak Onemli olmadigi
anlasilmaktadir. Parametrelerin birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan pH-Mg, pH-
stire, pH-PO, ve Mg-PO, etkileri ile Mg ve PO, mol oranlarinin ikinci dereceden
etkileri (B ve D) istatistiksel agidan énemli model terimleri olarak bulunmustur.

Uciincii derece etkilesimler incelendiginde; pH-Mg-siire, pH-siire-PO4, Mg-
Stire-PQO4, pH2-Mg, pH2-siire, pH-Mg2, pH-siire2, pH-PO42, Mg2-siire, Mg2- POy,
Mg-siire2, Mg-PO42, siire2-PO,4 ve siire-PO42 sonucu ortaya ¢ikan tiglincii derece
etkilesimler diisiik p degerleri (p<0,05) nedeniyle istatistiksel a¢idan 6nemli model
terimleri olarak bulunmustur. Ayrica, Mg ve PO4 mol oranlarinin ii¢iincii dereceden
etkileri (B3 ve D3) diisiik p degerleri (p<0,05) nedeniyle istatistiksel agidan onemli
model terimleri olarak bulunmustur. Modele ait regresyon katsayis1 (R2) 0,9912 olarak
hesaplanmasi, toplam degiskenlerin ve model sonuglarinin %99,12’sinin 6nerilen model
ile agiklanabilecegini ifade etmektedir. Ayrica diizeltilmis R2 (0,9770) degerinin R2
degerine yakin olmasi model igerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini
gostermektedir.

Cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonuna pH ile birlikte magnezyum
ve fosfor mol oranlar1 ve reaksiyon siiresinin etkisini inceleyen cevap yiizey grafikleri
ve kontur grafikleri Sekil 4.9’da verilmistir. Sekil 4.9(a)’da cevap degiskeni amonyum
azotu konsantrasyonuna, sabit 1,25 PO, mol oran1 ve 35 dakika reaksiyon siiresi
kosullarinda, pH ile birlikte Mg mol oranin etkisini aciklayan CY grafigi verilmistir.
Yaklasik olarak pH 9,9’a kadar pH seviyelerinde sabit pH uygulanmas1 durumunda, Mg
mol oraninin arttirilmasiyla amonyum azotu konsantrasyonunun azaldigi, pH’in 10
civart uygulanmasi durumunda ise Mg mol oranmin 1,7 mole kadar arttirilmas ile
amonyum gideriminin arttig1 ancak Mg mol oraninin daha fazla arttiritlmasi durumunda
amonyum azotu konsantrasyonunun arttid1 goriilmektedir. CY grafigine gore, yaklasik
1,8 mole kadar sabit Mg mol orant uygulanmast durumunda pH’in arttirilmasi
amonyum azotu konsantrasyonunu etkilememekte, ancak Mg mol orani yaklasik 1,8-2,0
mol arasindayken pH’in yaklasik 9,9°dan daha fazla arttirilmasi ¢ikis amonyum
konsantrasyonunun artmasina sebep olmaktadir. Sekil 4.9(b)’de verilen kontur grafigi
incelendiginde; sabit 1,25 PO, mol oran1 ve 35 dakika reaksiyon siiresi kosullari
uygulandiginda amonyum azotu konsantrasyonu pH’in yaklasik 8,7-8,8 aras1 ve Mg
mol oranmin 1,8-1,85 mol arasi uygulandigi bolgede 33 mg/lI’ye kadar
azaltilabilmektedir.

Sekil 4.9(c)’de cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonun, sabit 1,25
PO, ve 1,5 Mg mol orani kosullarinda, pH ve reaksiyon siiresi ile degisimini agiklayan
CY grafigine gore segilen Mg ve PO, mol oranlarinda sabit reaksiyon siiresinde ve
pH’in degistirilmesi amonyum azotu giderimini etkilememektedir. Sabit reaksiyon
stiresinde pH’m arttirilmasi ise ¢ikis amonyum azotu konsantrasyonunun bir miktar
artmasina sebep olmaktadir. Sabit 1,25 PO, ve 1,5 Mg mol orani1 kosullarinda diisiik
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amonyum azotu konsantrasyonu diisik pH degerlerinde minimim ve maksimum
reaksiyon siirelerinin uygulanmasi ile elde edilebilmektedir. Sekil 4.9(d)’de verilen
kontur grafigi incelendiginde; amonyum azotu konsantrasyonunun, sabit 1,25 PO4 ve
1,5 Mg mol orami kosullarinda, pH’in 8 ve reaksiyon siiresinin 60 dakika olarak
uygulanmasi durumunda 50 mg/I’ye kadar indirilebilecegi goriilmektedir.

o

iyon sﬁrgsi (dalf).
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Reaksiyon 30
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Sekil 4.9. Amonyum azotu konsantrasyonuna pH ile birlikte magnezyum ve fosfor mol
oranlar1 ve reaksiyon siiresinin etkisini gosteren cevap ylizey (CYGQ) ve kontur grafikleri
(KG); (a): pH-Mg mol oran1 CYG; (b): pH-Mg mol oranit KG; (c): pH-siire CYG; (d):
pH-siire KG; (e): pH-PO4 mol oran1 CYG; (f): pH-PO4 mol orani1 KG.
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Sekil 4.9(e)’de cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonuna, sabit 1,5 Mg
mol oranm1 ve 35 dakika reaksiyon siiresi kosullarinda, pH ile birlikte PO4 mol oranin
etkisini agiklayan CY grafigi incelendiginde, sabit PO4 mol orani uygulanirken pH’in
arttirllmasi ile ¢ikis amonyum konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. Sabit 8,00-
9,00 pH degerleri arasinda PO, mol oraminin yaklasik 1,2°ye kadar arttirilmasi
amonyum giderimine katki saglarken PO4 mol oranin daha fazla arttirilmasi amonyum
azotu konsantrasyonunun artmasina sebep olmaktadir. Sabit 9,00-10,00 aras1 pH’larin
uygulanmasi durumunda ise en yiiksek amonyum giderimi PO, mol oranin 1,5 olarak
uygulanmasi1 durumunda elde edilebilmektedir. Sekil 4.9(f)’de verilen kontur grafigine
gore, sabit 1,5 Mg mol orant ve 35 dakika reaksiyon siiresi kosullarinda, amonyum
azotu konsantrasyonu pH’m yaklasik 9,9-10 aras1t PO4 mol oranmn ise 1,4-1,5 arasi
uygulanmasi durumunda 20 mg/I’ye kadar diisiiriilebilir.

Sekil 4.10°da cevap degiskeni amonyum azotu konsantrasyonuna magnezyum ve
fosfor mol oranlar ile reaksiyon siiresinin etkisini inceleyen cevap ylizey grafikleri ve
kontur grafikleri verilmistir. Amonyum azotu konsantrasyonun, sabit pH 9 ve 1,25 POy
mol orani kosullarinda, reaksiyon siiresi ve Mg mol orani ile degisimini agiklayan CY
grafiginden goriilecegi iizere (Sekil 4.10(a)), sabit reaksiyon siirelerinde Mg mol
oraninin artmasi amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini saglarken, sabit Mg
mol oranlarinda reaksiyon siiresinin degisimi amonyum azotu konsantrasyonunu
etkilememektedir. Sekil 4.10(b)’de goriilen kontur grafigine gore, sabit pH 9 ve 1,25
PO,4 mol orani kosullarinda, 20 mg/l amonyum azotu konsantrasyonuna yaklasik 10-25
dakika arasi veya 45-60 dakika arasi reaksiyon siirelerinde 1,7-2,0 arast Mg mol oranlari
uygulanmasi ile ulasilabilir.

Sekil 4.10(c)’de verilen ve sabit pH 9 ve 35 dakika reaksiyon siiresi
kosullarinda, magnezyum ve fosfor mol oranlarinin amonyum azotu konsantrasyonuna
etkisini gosteren CY grafigine gore 1,1-1,4 aras1 sabit PO4, mol oranlarinda Mg mol
oraninin yaklasik arttirrlmas1 amonyum azotu konsantrasyonunun azaltilmasim
saglarken, Mg mol oraninin 1,0-1,1 sabit PO4 mol oranlarinda Mg mol oraninin
yaklagik arttirilmast amonyum azotu konsantrasyonunu etkilememektedir. Sabit 1,4-1,5
arast PO4 mol oranlarinda ise Mg mol oraninin 1,0’dan 1,2’ye arttirilmasi amonyum
azotu konsantrasyonunun artmasina sebep olurken, Mg mol oraninin 1,2’den 2,0’a
arttirtlmas1 amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini saglamaktadir. Yaklasik 1,2-
1,8 aras1 sabit Mg mol oranlarinda PO4 mol oranlarinin arttiritlmast amonyum azotu
konsantrasyonunu etkilemezken, 1,0 Mg mol oraninda PO4 mol oraninin 1,4’den 1,5’e
cikarilmasi ve 2,0 Mg mol oraninda PO4 mol oraninin arttirilmasi ¢ikis amonyum azotu
konsantrasyonunun azalmasini saglamaktadir. Sekil 4.10(d)’de verilen kontur grafigine
gore, sabit pH 9 ve 35 dakika reaksiyon siiresi kosullarinda, en diisiik amonyum azotu
konsantrasyonu Mg mol oran1 1, civarinda ve POs mol orani 1,20 civarinda
uygulandiginda 29 mg/1 olarak elde edilebilir.

Amonyum azotu konsantrasyonunun, sabit pH’in 9 ve Mg mol oraninin 1,5
uygulandig1 kosullarda, PO4 mol oram1 ve reaksiyon siiresinin etkisini inceleyen CY
grafigine gore (Sekil 4.10(e)), reaksiyon siiresi 20-50 dakika arasinda uygulandiginda,
PO; mol oraninin 1,00’den yaklagik 1,2°e arttirlmast amonyum azotu
konsantrasyonunun azalmasini, PO4 mol oranmin yaklasik 1,20’den yaklasik 1,45’
arttirilmasi amonyum azotu konsantrasyonunun artmasini ve PO4 mol oraninin yaklasik
1,45°den 1,50’ye arttinlmast amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasini
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saglamaktadir. Reaksiyon siiresi yaklasik 10-20 ve 40-60 dakika arasinda
uygulandiginda ise PO4 mol oraninin arttiritlmasi amonyum azotu konsantrasyonunun
artmasina sebep olmaktadir. Sabit 1,0-1,2 aras1 PO, mol oranlarinda da benzer sekilde
reaksiyon siiresinin  yaklagik 20 dakikaya arttirilmasi amonyum  azotu
konsantrasyonunun artmasina, PO4 mol oraninin yaklasik 50 dakikadan 60 dakikaya
arttirtlmas1 ise amonyum azotu konsantrasyonunun azalmasina sebep olmaktadir.
Ancak, sabit 1,35- 1,5 arasi PO4 mol oranlar1 uygulandiginda reaksiyon siiresinin tam
tersi etki yaptig1 goriilmektedir. Sabit yaklasik 1,2- 1,35 PO4 mol oraninda ise reaksiyon
stiresinin arttirtlmasini amonyum azotu konsantrasyonu degismemektedir.
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Sekil 4.10. Amonyum azotu konsantrasyonuna ait cevap yiizey (CYG) ve kontur
grafikleri (KG); (a): Mg mol orani-siire CYG; (b): Mg mol orani-siire KG; (¢): Mg-PO4
mol oranlar1 CYG; (d): Mg-PO,4 mol oranlar1 KG; (e): siire-PO4 mol oran1 CYG; (f):
siire-PO4 mol oran1 KG.
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4.4. MAP Coktiirmesi Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

ATAD ve anaerobik stabilizasyon uygulanmig siiziintii sularindan amonyum
giderimi i¢in en uygun kosullarin belirlenmesinin ardindan, bu en uygun kosullarda
siizlinti suyunda kalan fosfor konsantrasyonlart oOl¢iilmiistir. MAP ¢oktiirmesi
deneylerinin baslangicinda 50 ml siiziintii suyunun 70 ml’ye seyreltilmesi sonucunda
ATAD ve anaerobik stabilizasyon ardindan ayrilan siiziintii sularinda ortofosfat
konsantrasyonlar1 sirasiyla 52 ve 120 mgPO4-P/1 olarak 6l¢iilmiistiir. En uygun oldugu
belirlenen MAP ¢oktiirmesi isletme kosullarinin uygulanmasi sonucunda ise sivi fazda
ortofosfat konsantrasyonlariin sirasiyla 13,5 ve 9 mgPQO4-P/1 oldugu belirlenmistir. Bu
verilere gore ATAD ardindan yarilan siiziinti suyunda yaklasik %74, anaerobik
stabilizasyonun ardindan ayrilan siiziintii suyunda ise yaklasik %92 fosfor giderim
verimi elde edilmistir.

Atiksu aritma tesislerinde aritma camurlarinin anaerobik stabilizasyonunun
ardindan siizlintii sularindan azot ve fosfor giderimi amacityla uygulanan ¢aligmalarda
belirlenen en uygun isletme kosullari ile bu ¢alismada belirlenen en uygun isletme
kosullarinin uygulanmasi sonucunda elde edilen azot ve fosfor giderim verimleri
Cizelge 4.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.6. Siizlintii sularindan MAP ¢oktiirmesi ile azot ve fosfor giderimine yonelik
calismalarda belirlenen en uygun isletme kosullari

+2. +.n~ -3 | Reaksiyon PO,-P NH,-N
Mg~ NHPO T Siiresi | pH Giderim | Giderim | Kaynak
mot orant (dak) verimi (%) | verimi (%)
1,25:1:1 9-9,5 88 Miles ve Ellis (2001)
Suschka ve Poplawski
- 9,5 82 97 (2003)
- ) Tiirker ve Celen
1,2:1:1,2 1 8,5 92 (2007)
. i Uludag-Demirer ve
2:.1:1 5-10 9 94 95 Othman (2009)
15:1:1 30 9 95 89 Uysal vd. (2010)
2:1:1,3 15 8,5 99 40 Uysal vd. (2011)
1,8:1:1 15 9,7 45 17 Bi vd. (2014)
1,3:8:1 25 9,5-10,5 94 25 Hidalgo vd. (2015)
1,71:1:1,5 60 9,8 92 97 Bu Calisma (ATAD)
1,62:1:1,5 60 9,5 74 88 Bu Calisma

Calisma sonucu elde edilen bulgular daha 6nce yiiriitiilen benzer ¢aligmalar ile
karsilastirildiginda, anaerobik stabilizasyonun ardindan ayrilan siiziintli sular1 i¢in bu
calismada daha yliksek POs mol oram1 ve daha uzun reaksiyon siirelerinin
uygulanmasinin azot ve fosfor giderim verimini arttirdig1 sonucuna varilmistir. ATAD
ardindan ayrilan siiziintii suyuna MAP ¢oktiirmesi uygulanmasi sonucunda ise
anaerobik stabilizasyon ardindan ayrilan siiziintii sularinda elde edilen azot ve fosfor
giderim verimlerine ulagilamamistir.
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4.5. MAP Coktiirmesi ile Elde Edilen MAP Cokeleklerinin Giibre Olarak
Kullamilabilirliginin Degerlendirilmesi

Tarim ve Koyisleri Bakanlig: tarafindan 4 Haziran 2010 tarihli ve 27601 sayili
Resmi Gazete’de yaymlanan “Tarimda Kullanilan Organik, Organomineral Giibreler
Ve Toprak Diizenleyiciler Ile Mikrobiyal, Enzim Icerikli Ve Diger Uriinlerin Uretimi,
Ithalati Ve Piyasaya Arzina Dair Yonetmelik” ile organik giibre ve benzeri iiriinlere ait
kriterler tanimlanmistir (TKB 2010). S6z konusu yonetmelige gore, organik kaynakli
tiriinler siniflandirilmustir. Bu siiflardan biri de Ek 3- Organik Kaynakli Diger Uriinler
kapsaminda tanimlanan “Fermantasyon Sonucu Elde Edilen Organik Giibre”dir.
Fermantasyon Sonucu Elde Edilen Organik Giibre i¢in {irline ait bilgiler “Bitkisel atiklar
ve Organik Kaynakli Evsel atiklarin, ve/veya hayvan digkilarinin tekli veya
karigimlarindan biogaz iiretimi sonucu elde edilen {iriin” olarak tanimlandig1 icin MAP
¢oktiirmesi ile elde edilen iirlinlinti bu smifta degerlendirilebilecegi belirlenmistir. MAP
coktlirmesi iriliniiniin tarimda kullanilabilirligini degerlendirmek icin agir metal
konsantrasyonlar1 6l¢iilmiis ve yasal limitler ile karsilastirilmistir. Her iki stabilizasyon
prosesinin ardindan ayrilan siizlintii sularina en uygun oldugu belirlenen kosullarda
MAP ¢oktiirmesi uygulandiktan sonra elde edilen ¢okeleklerde Olgiilen agir metal
konsantrasyonlari ile yasal limitler Tablo 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. MAP ¢okeltilerinin agir metal konsantrasyonlari

ATAD Anaerobik stabilizasyon | Yonetmelige Gore

Agir Metal stiziintli suyu sliziintii suyu Limit Degerler

MAP ¢okelegi (mg/kg) | MAP ¢okelegi (mg/kg) (mg/kg)
Kadmiyum (Cd) 0,05 Ol¢tim limiti altinda 3
Bakir (Cu) 6,4 0,7 450
Nikel (Ni) 8,8 0,6 120
Kursun (Pb) 2,1 0,4 150
Cinko (Zn) 53,8 2,9 1100
Krom (Cr) 45 2,6 350
Arsenik (As) 8,5 0,4 20
Aliminyum (Al) 2122,3 888,4 -
Glimiis (Ag) 1,5 1,2 -

Cizelge 4.7°de gorildiigii gibi MAP c¢okeleklerinde olgiilen tiim agir metal
konsantrasyonlar1 yonetmelikte belirtilen limit degerlerinin altindadir. Bu sonuglar
olusturulan MAP ¢okeleklerinin tarimda organik giibre olarak kullanilabilecegini ortaya
koymaktadir. Agir metallere ek olarak, Yonetmelik kapsaminda bitki besin maddesi
tanim1 altinda magnezyum ikincil; demir, ¢inko, bakir, mangan, ve kobalt ise iigiinciil
veya iz olan elementler olarak tanimlanmistir. Yonetmelikle sinirlama getirilmemis
olmakla birlikte, MAP ¢okeleginin bitki besin maddesi igeriklerinin degerlendirilmesi
amaciyla magnezyum, demir, mangan ve kobalt analizleri yapilmistir (Cizelge 4.8). Her
iki stabilizasyon prosesinin ardindan siiziintli sularindan elde edilen MAP ¢okeleklerinin
azot ve fosforun yam sira bitki besi maddelerini de icermesi bu ¢okeleklerin organik
giibre olarak kullaniminin bitki besi maddesi ihtiyaglarini karsilamakta faydali olacagini
gostermektedir.
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Cizelge 4.8. MAP c¢okeltilerinin bitki besin maddesi igerikleri

Mikroniitrient ATAD Anaerobik stabilizasyon
stiziintii suyu suiziintli suyu
MAP ¢okelegi (mg/kg) | MAP ¢okelegi (mg/kg)
Magnezyum (Mg) 581,4 563,7
Demir (Fe) 296 50,7
Mangan (Mg) 38 1,7
Kobalt (Co) 0,8 0,4

MAP ¢oktiirmesinin 6zellikle azot ve fosfor agisindan zengin siiziintli sulari ile
kat1 atik depolama sahalarinda olusan sizint1 sularina uygulanmasina yonelik detayli
calismalar yiriitiilmiistiir. Evsel atiksu aritma tesislerinde aritma ¢amurlarina uygulanan
anaerobik stabilizasyon prosesinin ardindan ayrilan siiziintii sular1 ile kat1 atik depolama
sahalarinda olusan sizint1 sularina MAP ¢oktiirmesi uygulanmasinin ardindan olusan
¢okeleklerde yapilan analizler sonucunda ¢okelekte bulundugu belirlenen maddeler ve
bu maddelerin konsantrasyonlar1 Cizelge 4.9’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.9. MAP ¢okeleginde belirlenen elementlerin konsantrasyonlari

Siizlintli suyundan S1zint1 suyundan Bu calisma
Elementler iretilen MAP ¢okelegi | iiretilen MAP ¢okelegi (mg/kg)

(mg/kg) (mg/kg)
Aliiminyum (Al) | 203 269-312 888-2122
Arsenik (As) 0,5-1 <0,8-2,8 0,4-8,5
Bakir (Cu) 7,26-160 5,7-6,6 0,7-6,4
Baryum (Ba) - 56-57 1,6-3,6
Cinko (Zn) 11-340 4-16 2,9-53,8
Demir (Fe) 350-2018 346 51-296
Giimiis (Ag) - <0,2-0,6 1,2-1,5
Kadmiyum (Cd) | 0,02-0,5 <0,02-02 0,05
Krom (Cr) 0,42-42 5-15 2,6-4,5
Kobalt (Co) - 0,4-2,5 0,4-0,8
Kursun (Pb) 0,3-44 <0,06-2,1 0,4-2,1
Magnezyum (Mg) | 78400 168300 564-581
Mangan (Mg) 145 32-80 1,7-38
Nikel (Ni) <1,29-19 2,5-45 0,6-8,8
Selenyum (Se) - <2-6 0,04-0,1

Fattah vd. 2008,
Kaynaklar Uys_a_l vd. 2010, Di Laconi vd. 2010,

Latifian vd. 2012, Prater 2014

Kern vd. 2008

MAP c¢okeleklerinin icerdigi elementlerin karsilastirilmasi sonucunda, bu
calismada elde edilen MAP ¢oOkeleklerinin  agir metal ve iz elementler
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konsantrasyonlarinin daha 6nce sliziintii sularindan ve sizinti suyundan elde edilen
MAP ¢okeleklerinde dlciilen konsantrasyonlar ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
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5. SONUCLAR

Anaerobik ve ATAD uygulanmig aritma c¢amurlarindan ayrilan siiziinti
sularindan yiiksek verimle azot giderimi i¢in uygulanmasi gereken MAP ¢oktiirme
prosesi isletme kosullarinin belirlenmesi amaciyla bagimsiz degiskenlerin proses cevabi
tizerindeki etkisinin incelenmesine olanak saglayan CY'Y icerisinde MKT kullanilmistir.
MAP ¢oktiirmesi deneylerinde bagimsiz degiskenler olarak pH, reaksiyon siiresi ile
magnezyum ve fosfor mol oranlar1 seg¢ilmistir. Proses cevabi olarak ise, MAP
coktlirmesi sonunda sivi fazda kalan amonyum azotu konsantrasyonu incelenmistir.
MAP c¢oktiirmesi deneyleri, bagimsiz degiskenlerin literatiir aragtirmasma gore
belirlenen en yliksek ve en diisiik seviyelerine gore olusturulan deneysel tasarima gore
yiritilmistir. CYY igerisinde MKT uygulanmasi amaciyla kullanilan Design Expert
istatistik programi kullanilan ¢alismada, anaerobik ve ATAD uygulanmis aritma
camurlarindan ayrilan siiziintii sularmmin i¢in en uygun MAP c¢oktliirmesi isletme
kosullar1 belirlenmistir. Iki farkli stabilizasyon prosesi sonrasi aritma camurlarmdan
ayrilan siizlintii sularindan azot giderimi amaciyla MAP ¢oktiirmesi uygulanmasi i¢in
Mg:NH4:PO,4 mol oraninin teorik olarak belirlenen 1:1:1 orani yetersiz kalmistir. Her iki
slizlintli suyunda da teorik orandan daha fazla magnezyum ve fosfor ilavesi daha yiiksek
azot giderim verimi saglamistir.

ATAD’a tabi tutulmus aritma c¢amurlarina ait sizinti sulart ile MAP
deneylerinin yiiriitilmesinin ardindan, optimizasyon yapilarak yiiksek azot giderimi
verimi elde edebilmek i¢cin MAP prosesinin pH 9,5, 60 dakika reaksiyon siiresi, 1,62
Mg mol orant ve 1,5 fosfor mol orani isletme kosullarinda uygulanmasi gerektigi
belirlenmigstir. Bu kosullarda ham siiziintii suyunda 230,25 mg/l olarak o6l¢iilen
amonyum azotu konsantrasyonu 28 mg/l’ye indirilerek %88 azot giderim verimi elde
edilmistir. Anaerobik stabilizasyona tabi tutulmus aritma ¢amurlarina ait siiziintii sulari
ile MAP deneylerinin yiiriitiilmesinin ardindan, optimizasyon yapilarak yiiksek azot
giderim verimi elde edebilmek i¢in MAP prosesinin pH 9,8, 60 dakika reaksiyon siiresi,
1,71 Mg mol oran1 ve 1,5 fosfor mol orani isletme kosullarinda uygulanmasi gerektigi
belirlenmigtir. Bu kosullarda ham siiziintii suyunda 576,80 mg/l olarak oOlgiilen
amonyum azotu konsantrasyonu 15,68 mg/l’ye indirilerek %97,28 azot giderim verimi
elde edilmistir.

Ayni aritma c¢amurunun farkli biyolojik yontemler ile stabilizasyonunun
ardindan ayrilan siiziintii sularmma uygulanmas: gereken MAP c¢oktlirmesi deney
kosullarinin arastirilmast amaciyla yliriitilen c¢aligma sonucunda, ATAD sonrasi
stizlintii sularindan %88 verimle, anaerobik stabilizasyonun ardindan ayrilan siiziintii
sularindan ise %97 verimle azot giderimi saglanmistir. Her iki proses sonunda siiziintii
suyunda kalan amonyum azotu konsantrasyonlar1 atiksu aritma tesisleri giris amonyum
azotu konsantrasyonlarmnin altinda degerlere indirilmistir. Bu sonuglara gore, aritma
camurlarina uygulanan stabilizasyon prosesinin MAP ¢oktiirmesi ile  geri
kazanilabilecek azot miktarina etkisi oldugu belirlenmistir.

Elde edilen azot giderim verimlerine gore, atiksu aritma tesislerinde
stabilizasyon proseslerinin ardindan MAP ¢oktiirmesi uygulanmasiyla, siiziintl
sulariin biyolojik {initelere asir1 azot yiikii getirmeyecek seviyelere kadar aritilmasi
saglanirken, azotun geri kazaniminin da saglanabilecegi belirlenmistir. Caligma sonucu
elde edilen bulgular daha Once yiiriitiillen benzer calismalar ile karsilastirildiginda,
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anaerobik stabilizasyonun ardindan ayrilan siiziintii sularina daha ytiksek PO4 mol orani
ve daha uzun reaksiyon siirelerinin uygulanmasi ile azot giderim veriminin arttig1
belirlenmistir.

Sonuglar, MAP ¢oktiirme prosesi agisindan degerlendirildiginde ise, her iki
stabilizasyon prosesinin ardindan ayrilan siiziintii sularindan yiiksek azot giderim verimi
saglamak i¢in teorik 1:1:1 M@:NH4:PO4 mol oraninin yetersiz oldugu magnezyum ve
fosfor mol oranlarinin teorik degerden yiiksek uygulanmasi gerektigi belirlenmistir. Bu
durumun literatiir bilgilerine gore, siiziinti suyunda bulunan farkli bilesenlerin
magnezyum ve fosfor ile bilesik olusturmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu
bulgulara gore azot ve fosfor igeren atiksulardan bu niitrientlerin geri kazanimi amaciyla
MAP ¢oktiirmesinin uygulanmasi planlanan ¢alismalarda, yiiksek verimle azot giderimi
saglamak i¢in ortamda magnezyum ve fosforun stokiyometrik mol oranindan daha fazla
olmasina dikkat edilmesi onerilebilir.

Ayrica, en verimli oldugu belirlenen isletme kosullarinda elde edilen MAP
cokeltilerinde agir metal analizleri yapilarak, olusturulan ¢okeleklerin giibre olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Yapilan analizlerin sonuglarina gére MAP ¢oktiirmesi
ile olusan c¢okeleklerin organik giibre olarak kullamilabilir 6zellikler tasidig
belirlenmistir. Bu nedenle, MAP c¢oktiirmesinin atiksu aritma tesislerinde ¢amur
stabilizasyonun ardindan uygulanmasi biyolojik iinitenin azot ve fosfor yiikiinii
azaltmanin yani sira bu niitrientlerin organik giibre olarak geri kazanimi i¢in uygun bir
proses oldugu sonucuna varilmistir. Bu prosesin elde edilen sonuglara gore laboratuvar
Olceginden gercek olgekli uygulamalara aktarilmasi uygun bulunmus olmakla birlikte,
maliyet analizlerinin yapilmasi géz 6niine alinmasi gereken bir konudur.
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